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Rudolf Weyrich-Brünn, Bemerkungen zu den Arbeiten „Zur 
N Theorie der Ausbreitung elektromagnetischer Wellen längs 
E-: BR der Erdoberfläche“ und „Über das Strahlungsfeld einer end- 

ES lichen Antenne zwischen zwei vollkommen leitenden Ebenen“ 
Wolfgang Zobel-Frankfurt a.M., Strahlungseigenschaften von 
oxydiertem Palladium. (Mit 10 Figuren) ah 
W. Orthmann-Berlin, Über Dielektrizitätskonstanten von Elek- 
trolytlösungen. (Mit 6 Figuren) 


E. Justi-Charlottenburg, Über einen Thermostaten für den Tem- 
peraturbereich von 50° abs. bis 112° abs. (Mit 3 Figuren) 
Philip M. Morse und E. ©. G. Stueckelberg-München, Strah- 
lungslose Stoßprozesse bei kleinen Geschwindigkeiten. (Mit 
12 Figuren) . .... . 


Lothar Nordheim-Göttingen, Zur Elektronentheorie der Me- 
talle. I. (Mit 11 Figuren) 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
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ANNALEN DER PHYSIK 


. FOLGE, 1931, BAND9, HEFT 


„Zur Theorie der Ausbreitung elektromagnetischer 

Wellen lings der Erdoberfläche“ und „Über das 

Strahlungsfeld einer endlichen Antenne zwischen 
zwei vollkommen leitenden Ebenen“ 


Von Rudolf Weyrich 


Arbeiten „Zur Theorie der Ausbreitung. 
gnetischer Wellen längs der Erdoberfläche“?) und „Über das 
Strahlungsfeld einer endlichen Antenne zwischen zwei voll- 
kommen leitenden Ebenen“?) seien mir einige kritische und 
ergänzende Bemerkungen gestattet, die mir aus zwei Gründen 
wendig erscheinen: Der eine ist der, daß inzwischen das 
iche Problem von anderer Seite zur Reproduktion des 
Fadingeffektes und ähnlicher Erscheinungen experimentell in 
Angriff genommen worden ist, und daß sich dabei einige Ände- 
rungen und Ergänzungen der Theorie als wünschenswert heraus- 
stellt haben; der andere, daß ein genaueres Eingehen auf die 
der ersten Arbeit erwähnten Resonanzerscheinungen einige 
reichende Ergebnisse gezeitigt hat, die auch in anderer Be- 
hung von Belang sind, denn aus ihnen geht hervor, daß die 
fach übliche ausschließliche Untersuchung der Hertzschen 
Funktion eines Strahlungsfeldes ohne genaue Diskussion der 
Feldgrößen selbst nicht nur eine unvollkommene Beschreibung 
der Vorgänge liefert, sondern unter Umständen sogar irre- 
rend wirken kann. 
Das Hertzsche Potential des Strahlungsfeldes eines elek- 
chen Dipols zwischen zwei vollkommen leitenden Ebenen 
1, wie in der ersten Arbeit gezeigt wurde, unter gewissen 
ständen für den ganzen Definitionsbereich logarithmisch 
ndlich. Hieraus wurde auf das Eintreten von Resonanz 


1) R.Weyrich, Ann. d. Phys. [4] 85. S. 552—580. 1928. Re i 
2) R. Weyrich, Ann. d. Phys. S. 794- -804. 1929. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 9. E 
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geschlossen. Wie das Formelsystem (20a) auf S.573 der ersten 
Arbeit zeigt, bieten sich aber in diesem Falle (k,= 0) die aus 
dem Hertzschen Potential durch Differentiationsprozesse ge- 
wonnenen Feldgrößen, auf die es allein ankommt, in unbestimmter 
Form dar, jedoch in der Weise, daß bei dem Grenzübergang 
k,—>0 die Komponenten 5, €” und e” gegen endliche 
Werte bzw. gegen Null konvergieren. Eine eigentliche Resonanz 
tritt also nicht auf, da diese durch das Unendlichwerden einer 
dieser Komponenten bei diesem Grenzübergang gekennzeichnet 
sein müßte. Die Ausführungen über die mögliche ausgezeichnete 
Rolle der Resonauzwellen bei dem Ausbreitungsvorgang werden 
daher insofern zum Teil hinfällig, als sich diese Wellen von 
den andern Partialwellen des Spektrums nicht wesentlich unter- 
scheiden. Es dürfte ihnen vielmehr eher nur eine untergeordnete 
Bedeutung zukommen, da sie in radialer Richtung, wie sich 
aus den Betrachtungen des Poyntingschen Vektors ergibt, 
keine Energie transportieren. Immerhin bleibt aber das be- 
sondere Verhalten der Hertzschen Funktion in den Fällen 
k,= 0 genügend beachtenswert, um diese als Fälle uneigent- 
licher Resonanz besonders hervorzuheben, und zwar schon 
deshalb, weil die im Rahmen der Theorie entwickelten Formeln 
nicht nur elektrodynamisch, sondern rein mechanisch etwa als 
die mathematische Beschreibung der entsprechenden Schwin- 
gungsvorgänge in einem elastischen Medium gedeutet werden 
können, wobei dann der Hertzschen Funktion selbst eine 
wesentlich selbständigere Bedeutung zukommt als in der 
Elektrodynamik. 

Wie schon zu Beginn dieser Zeilen angedeutet wurde, 
scheint mir der Hinweis auf dieses singuläre, von dem der 
Feldgrößen in so hohem Maße abweichende Verhalten der 
Hertzschen Funktion deshalb von Wichtigkeit, weil bei den 
meisten bisher vorliegenden Untersuchungen über die Aus- 
breitung elektromagnetischer Wellen längs Leiteroberflächen, 
insbesondere längs der Erdoberfläche und bei der Behandlung 
verwandter Probleme der Wellenoptik lediglich das Verhalten 
der Hertzschen Funktion des Strahlungsfeldes erörtert wurde 
unter der stillschweigenden Voraussetzung, daß damit zugleich 
die Größenverhältnisse der Amplituden des elektrischen und 
klargelegt seien. Bei der 
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Betrachtung des Feldes eines frei strahlenden Dipols ist diese 


US Beschränkung auf die Diskussion des Hertzschen Potentials 
ge- bis zu einem gewissen Grade statthaft, wenn die Entfernung 
ter vom Dipol groß gegen die Wellenlänge ist. In der Nähe des 
ing Dipols geben aber gerade diejenigen Glieder, welche die Ent- 
she fernung vom Dipol in höherer als der ersten Potenz im Nenner 
nz enthalten und die man daher gewöhnlich in den Ausdrücken 
her für die Feldgrößen zu vernachlässigen pflegt, die größten Bei- 
net träge zu ihrem Gesamtbetrag. Daher mag es kommen, daß 
ete bei der Beschreibung der Interferenzerscheinungen, die durch 
len Einlagerung von Leiteroberflächen in ein Strahlungsfeld ent- 
on stehen, die ausschließliche Untersuchung der Hertzschen 
er- Funktion keinen ausreichenden Einblick in die Intensitäts- 
ote verhältnisse des Feldes gewährt, denn die in diesen Flächen 
ich induzierten elektromagnetischen Schwingungen können, wie in 
bt. der zweiten Arbeit an dem Sonderfall eines linearen Leiters 


ne gezeigt wurde, ersetzt werden durch die Schwingungen einer 
len Dipolbelegung von entsprechend gewählter Intensität. Wie aber 
nt- bei dem einzelnen Dipol die Intensitätsverhältnisse seines 


on Strahlungsfeldes in seiner Nähe durch die Hertzsche Funktion 
ln unrichtig wiedergegeben werden, so ist es auch in der Nähe 
als einer mit Dipolen stetig oder stückweise stetig belegten Fläche. 


in- Hierdurch wird das singuläre Verhalten der Hertzschen Funktion 
en im Gegensatz zu der vollen Regularität der Feldgrößen bei dem 
ne behandelten Problem erklärlich, denn nach der Problemstellung 
ler kommt in diesem Falle nur die Betrachtung des Feldes in der 
unmittelbaren Nachbarschaft der reflektierenden Flächen in 
le, Frage. Nach diesen Erwägungen scheint es mir nicht aus- 


ler geschlossen, daß bei ähnlichen Problemstellungen die aus- 
ler schließliche Betrachtung der Hertzschen Funktion ebenfalls 
en zu unbefriedigenden Ergebnissen führen könnte, und ich möchte 
18- es daher für erwünscht bezeichnen, daß bereits vorliegende 
N, Untersuchungen, bei denen es in Frage kommt, nach dieser 
ng Richtung hin noch einmal überprüft und — wenn nötig — 
en ergänzt werden. 

de Zu der zweiten Arbeit mögen hier noch folgende Be- 
ch merkungen über das auf Grund der allgemeinen Erörterungen 
nd in einem Sonderfall berechnete Strahlungsfeld einer Antenne 


er Platz finden, bei dem die Stromverteilung in der Antenne 
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gemäß der bekannten Abrahamschen Formel angesetzt wurde. 
_ Die Annahmen der Arbeit entsprechen einer an ihrem unteren 
 Einde geerdeten Antenne, da an diesem ein Schwingungsbauch 
der Stromstärke angenommen wurde. Für die experimentelle 
Untersuchung wesentlich einfachere Bedingungen ergeben sich, 
wenn die Antenne nicht geerdet ist, die Stromstärke also an 
beiden Enden Schwingungsknoten hat. Man erhält dann an 
Stelle der im Text angegebenen etwas andere Formeln, die 
ohne Ausführung der elementaren Zwischenrechnungen als 
Nachtrag hier mitgeteilt werden. 

Unter den geänderten Voraussetzungen ist die Strom- 
verteilung in einer Antenne, die das Intervall a=z=b der 
z-Achse erfüllt, auf Grund der Abrahamschen Formel ge- 


geben durch 
b+a 

an+na[e- 4%) (2n + 1)aect 

b-a b-a 


J = Acos 


wobei aber nun zwischen den Abmessungen der Antenne und 
den übrigen in dieser Formel auftretenden Größen andere 
Zusammenhänge bestehen, als sie unter den früheren Voraus- 
setzungen in der zweiten Arbeit auf S. 800, Zeile 6 von oben, 
angegeben wurden. An Stelle der dort angegebenen Gleichungen 
ist nunmehr zu setzen: 


Auf Grund dieser Formeln ergibt sich für die Intensitäts- 
verteilung der Dipolbelegung der nicht geerdeten Antenne 

A an+ 
Je) = — — vos 
Das Hertzsche Potential des Strahlungsfeldes einer frei 
strahlenden derartigen Antenne läßt sich also in folgender 
Form darstellen: 
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während eine einfache Rechnung nach den auf S. 802 der 
zweiten Arbeit angegebenen Formeln für das Hertzsche 
Potential des Strahlungsfeldes einer nicht geerdeten Antenne 
zwischen zwei vollkommen leitenden Ebenen folgendes Er- 
gebnis liefert: 


—iowt 
vnb vaa 
b-a 2n+1 \2 
b-a ) 
(1) 
n+1 
= (- (kyr) — 
co 
“ cos h + cos 
Er (=) 
vi h mec 


Wird die Antenne in ihrer Grundschwingung erregt, so ist 
insbesondere n = 0 zu setzen. 

Die zuletzt angegebene Formel erweckt den Anschein, als 
ob das Hertzsche Potential der endlichen, nicht geerdeten 
Antenne, die zwischen zwei vollkommen leitenden Ebenen 
strahlt, einen wesentlich höheren Grad von Singularität auf- 
weisen würde als die eines unter den gleichen Bedingungen 
strahlenden Dipols, da in dem Spektrum der endlichen Antenne 
im Gegensatz zu dem des Dipols Nenner auftreten, die für 
gewisse Erregungsfrequenzen verschwinden. Damit dies ein- 
trete, muß bei ganzzahligem » 


v @ 2n+1 
h ne b=-a 


sein. Ist das der Fall, so ist aber auch der Zähler des be- 
treffenden Bruches wegen 


na vn(b+a) va(b- a) 
+ cos i = 2cos 


gleich Null, und man überzeugt sich leicht, daß bei einem 
Grenzübergang, bei dem etwa h als veränderlich angenommen 
werden kann, diese Brüche gegen endliche Werte konvergieren. 
Das Hertzsche Potential der endlichen Antenne weist also 
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keine anderen Singularitäten auf als das des Dipols und teilt 
mit diesem die Eigenschaft, daß das logarithmische Unendlich- 
werden in den Fällen k,= 0 sich nicht auf die Feldgrößen 
überträgt. Hier wie dort tritt also nur eine uneigentliche 
Resonanz auf. 

Am Schluß dieser Ausführungen möchte ich nicht ver- 
säumen, ein kleines Versehen zu berichtigen, das mir bei der 
Niederschrift der zweiten Arbeit unterlaufen ist. Auf S. 800, 
Zeile 13 von oben, ist an Stelle der dort angegebenen Be- 
legungsfunktion für die geerdete Antenne zu setzen: 


fa=- 4 cos (2 —a). 


Die sich daraus ableitenden Formeln auf S. 800 und 802 sind 
ebenfalls entsprechend richtigzustellen. Auf den Gang der 
Untersuchung selbst sind diese Änderungen ohne Einfluß, da 
diese Formeln nur als erläuternde Beispiele den allgemeinen 
Erörterungen beigefügt wurden. 


Brünn, Mathematisches Institut der Deutschen Tech- 
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Strahlungseigenschaften 
von oxydiertem Palladium 


wits Von Wolfgang Zobel 
(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Frankfurt a. Mm 


(Mit 10 Figuren) 


Inhaltsübersicht: Einleitung. — I. Versuchsanordnung und 
Meßmethode. II. Beobachtungsergebnisse. — III. Deutun 
gebnisse. — Zusammenfassung. 


Einleitung 

Den Anlaß zu folgenden Untersuchungen gab die Arbeit 
von H. Auer „Über die Strahlungsemission im Vakuum“.}) 
Auer fand bei Strahlungsmessungen an blanken und be- 
mohrten Metallen (Pt, Pd, Cu, Ag) eine Strahlungszunahme 
bei Veränderung des Druckes im umgebenden Gas, in erster 
Linie beim Evakuieren. Diese Erscheinungen sind offenbar 
auf verschiedene Ursachen zurückzuführen, die zum Teil je- 
doch nicht völlig klar liegen. 

In vorliegender Arbeit soll der von Auer gefundene Effekt 
am Palladium näher untersucht werden. Es wurde Palladium 
gewählt, da die Strahlungszunahme nach Auer ein Gaseffekt 
sein soll und Palladium ein Metall ist, das verhältnismäßig 
große Gasmengen aufzunehmen bzw. abzugeben imstande ist.?) 
Das Palladium wurde ungeschwärzt untersucht, um ein even- 
tuelle Überlagerung mehrerer Effekte zu vermeiden. 


I. Versuchsanordnung und Meßmethode 

Die verwendete Apparatur zeigt Fig. 1. In einem nly 
dichten zylindrischen Glasgefäß befindet sich das zu unter- 
suchende Palladium Pd in Form eines dünnen etwa 20 cm 


1) H. Auer, Ann. d. Phys. [4] 77. S. 658. 1925. ae 
2) H. Jellinek, Ztschr. f. Phys. 66. S. 543. 1930. ad 


sers = abe 
g 
N 
= 
° wiz 
ind 
der 
da 
ch- 
= Er. 
tz 


jangen. Bandes von 20 u Dicke und 2 cm Breite. Das Band 
ließ sich elektrisch heizen. Die Stromzuführungen aus 5 mm 
Kupferdraht, die gleichzeitig als Halter für das Palladiumband 
dienen, sind isoliert durch die vakuumdicht aufsitzende Messing- 
platte P geführt. Um störende Reflexionen an den Gefäß- 
wandungen auszuschalten, ist das Versuchsgefäß innen dick 
berußt. Ein Teil der vom Palladium ausgehenden Strahlung 
tritt durch die Quarz- 
platte Q des Ansatz- 
rohres Re aus und 
fällt auf die Thermo- 
_ säule Th. Die Quarz- 
platte ist schief auf- 
gekittet, um zu ver- 
hüten, daß die an der 
Innenfläche der Quarz- 


W. Zobel 


Vakuumapparatur platte reflektierte Strah- 
Fig. 1 lung nach Reflexion 


am Palladium eben- 
falls in die Thermosäule gelangt. Das Rohr Ra führt zur 
Pumpe, das Rohr Rb zu einem McLeodmanometer; beide Rohre 
sind verhältnismäßig weit gehalten, damit der Druck sich 
schnell ausgleicht. An der Rohrleitung Ra befindet sich ein 
fein regulierbares Nadelventil V, das gestattet, Luft in ge- 
wünschten Mengen in die Apparatur einzulassen. Zur Kühlung 
taucht das Gefäß bis dicht an die Quarzplatte in eine wasser- 
gefüllte Wanne. 

Als Hochvakuumpumpe diente eine Gaedesche vierstutige 
Diffusionspumpe aus Stahl von der Firma Leybold. Die 
Trocknung der Luft geschah mit Phosphorpentoxyd. Die 
Thermosäule war von Kipp & Zonen, Delft; sie entsprach den 
Anforderungen in bezug auf Empfindlichkeit und Nullpunkts- 
konstanz gut. Die benutzten Palladiumbänder wurden von 
W. C. Heraeus, Hanau bezogen. 

Das McLeodmanometer diente nur zur Eichung. Während 
eines Versuches wurde zur Druckmessung ein selbstanzeigen- 
des DruckmeBinstrument nach Pirani?) verwandt, das relativ 


1) Pirani, Ben d. Deutsch. Phys. Gesellschaft 8. S. 686. 1906. 
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rasch sich ändernde Drucke direkt abzulesen gestattet. Zu 
diesem Zweck blies man dicht an das Versuchsgefäß eine ge- 
wöhnliche Metalldrahtlampe @ (25 HK, 120 Volt) an; ihr Glüh- 
faden wurde mit einem Akkumulator von 2 Volt geheizt und 
die Stromstärke mit einem Präzisionsamperemeter gemessen. 
Bei Druckände- 
rungen ändert 
sich der Wider- 
stand und somit 
auch die Strom- » 
stärke. Diese Vor- 
richtung ist für 
jede Gasart be- 
sonders zueichen. & 
Eine Eichkurve 
für Luft zeigt 
Fig.2. Die Emp- 


findlichkeit ge- 7 
nügt für den vor- Eichkurve des Pirani-Vakuummeters für Luft 
liegenden Zweck. Fig. 2 


Die Versuche 
erfordern ferner, daß die Temperatur des Palladiumbandes 
möglichst konstant gehalten wird. Dies geschah durch Kon- 
trolle des Widerstandes nach einer Methode, die Auer in 
seiner oben erwähnten Arbeit entwickelt hat.) 

Gemessen wurde die vom Palladium ausgehende Strahlung 
und zwar im relativen Maß durch Beobachtung der von der 
Thermosäule herrührenden Galvanometerausschlige. Wegen 
der guten Nullpunktskonstanz der Thermosiiule war es im 
allgemeinen nicht nötig, während einer MeBreihe die Null- 
stellung durch Abblenden der Strahlung zu kontrollieren. Es 
konnte daher im Gegensatz zu Auer der Druckeinfluß un- 
unterbrochen verfolgt und somit eine relativ kurze zeitliche 
Strahlungsänderung sicher festgestellt werden. Die Temperatur 
des Palladiums wurde aus den Werten des elektrischen Wider- 
standes berechnet, dessen Gesamtwert etwa 0,05 Ohm beträgt. 
Die drei Stromzuführungen ermöglichen aus Differenzmessungen 


1) H. Auer, a. a. O. Fußnote 1, S. 687. 
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nal 


die des fiir die 
Teiles zu bestimmen, wie bei Auer näher ausgeführt ist. Da 
im vorliegenden Falle die Temperatur nur annähernd bekannt 
zu sein braucht, genügt die Genauigkeit dieses Verfahrens. 


II. Beobachtungsergebnisse 
Es wurde zunächst an verschiedenen Palladiumbändern 
bei konstanter Temperatur die Strahlung in Abhängigkeit vom 
Druck untersucht, wobei der Druck zwischen Atmosphären- 
druck und 10” mm Hg geändert wurde. Die Versuchstem- 
peratur des Palladiums betrug hierbei etwa 460° C. 

Die Messung ging folgendermaßen vor sich: Das Ver- 
suchsgefäß wurde möglichst stetig evakuiert bzw. mit Luft 
gefüllt, was sich durch Regelung des Einlaßventils während 
des Arbeitens der Pumpe in jedem gewünschten Maß erzielen 

ließ. Dabei wurden 

"X | von Zeit zu Zeit zu- 
pr sammengehörige Werte 
IN von Strahlung und 

A| Druck abgelesen. Die 

Temperatur des Palla- 
diums muBte durch stiin- 
diges Regulieren der 


— Heizstromstiirke kon- 


stant gehalten werden. 


Strahlung in Abhingigkeit vom Druck diumbänder zeigten im 
(Versuchstemperatur etwa 460° C) wesentlichen überein- 
Fig. 3 stimmend folgendes Ver- 

halten: Ein frisch von 

Heraeus bezogenes Palladiumband, dessen Strahlung erstmals 
untersucht wurde, wies keine merklichen Strahlungsänderungen 
beim Evakuieren oder Einlassen der Luft auf. Erst als — auf 
Grund einer mündlichen Angabe von Auer, wonach bei Aus- 
bleiben des Effektes das Metall eventuell in Luft zu glühen 
ist — das Palladium in Luft so geglüht wurde, daß die Ober- 
fläche eine bläuliche Verfärbung (Oxydation)') aufwies, zeigte 


1) 8. z. B. K. A. Hofmann, Lehrbuch der anorganischen Chemie 
5. Auflage (1924), S. 649. 
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Strahlungseigenschaften von oxydiertem Palladium 523 
nen das Palladium jedesmal einen Strahlungsverlauf, wie er durch 
Da Fig. 3 dargestellt ist. Als Ordinate ist die Strahlung in Proz. 
nnt des Anfangswertes A aufgetragen, als Abszisse der Druck in 


| logarithmischem Maßstab. Die Pfeilrichtung gibt an, in welchem 
Sinne die Messung durchlaufen wurde; der zeitliche Abstand 
zweier Meßpunkte beträgt etwa eine halbe bis eine Minute. 


orn Die Kurve fällt zunächst, steigt dann stark an, durchläuft ein 
om ausgeprägtes Maximum und sinkt bei sehr «kleinen Drucken 
PB» ziemlich tief unter den Anfangswert A; dieser Endwert B 
‘m- bleibt bei weiterer 

er- annähernd kon- R IN 1230006 
uft stant.’) Die durch 
nd das Glühen in Luft S 
len entstandene Verfär- 
len bung ist jetzt ver- N 
ü- schwunden. Wird 
rte der Druck wieder N\ 
nd , langsam auf Atmo- 4 
ie sphärendruck ge- 
a- steigert und dann | 
n- abermals vermin- 60 120 30 
er dert, so verläuft die 
‚Strahlung in Abhängigkeit von der Zeit 

bei konstantem Druck von etwa 10~* mm Hg 

wesentlichen hori-  (Versuchstemp. etwa 350° C) 
a- zontal; ein ausge- Re Fig. 4 
Mm sprochenes Strah- 
n- lungsmaximum tritt nicht mehr auf. Das Maximum erscheint 
T- erst dann wieder, wenn das Palladium durch Glühen bei 
m Atmosphärendruck erneut oxydiert wird. 
ls Fig. 4 zeigt den Strahlungsverlauf des oxydierten Palla- 
N diums in Abhängigkeit von der Zeit bei konstant gehaltenem 
7 1) Die geschweifte Form des Kurvenzuges BCD ist nicht auf eine 
besondere Strahlungseigenschaft des Palladiums, sondern darauf zurück- 
m zuführen, daß das erwähnte Verfahren zur Konstanthaltung der Tem- 
r= peratur des Bandes die durch die Anderung des Gasdruckes bedingten 
te Temperaturänderungen nicht hinreichend genau zu kompensieren ge- 

stattet. Dieser Fehler tritt in den Gebieten höheren Druckes besonders 
ie stark in Erscheinung, da hier die größte Anderung der Wärmeabfuhr 


dureh Konvektion erfolgt. Auf das Strahlungsmaximum des oxydierten 


‘ 
} 
DAN. 
4 
x 
= 
414 
7 
4 


niedrigen Druck (etwa 103 mm Hg) und konstanter Versuchs- 
temperatur (etwa 350° C). Die Strahlung steigt ziemlich rasch 
an, erreicht nach etwa 50 Minuten ihr Maximum, fällt langsam 
ab und nähert sich asymptotisch einem Endwert, der bei dem 
mitgeteilten Beispiel nach etwa 350 Minuten erreicht wird. 
Fig. 5 zeigt den Einfluß verschiedener Versuchstempera- 
turen auf diesen zeitlichen Verlauf. Es sind hier drei Strah- 
lungskurven für drei verschiedene Versuchstemperaturen (350, 
390, 420°C) bei konstantem Druck (etwa 107% mm Hg) 
wiedergegeben. Ob- 
gleich die Tempe- 
ratursteigerung je- 
desmal relativ ge- 
ring ist, ist die 
Änderung des 
Strahlungsverlaufes 
ziemlich groß, und 


zwar wächst die 
Geschwindigkeit, 


5 
N mit der das Maxi- 


wird, mit steigen- 
der Temperatur. 


Zeitliche Strahlungsänderung in Abhängigkeit 
ae von der Versuchstemperatur angegebenen Zeiten 
= ee bei konstantem Druck (etwa 107° mm Hg) stellen keineswegs 
u Fig. 5 Grenzwerte für das 
Durchlaufen des 

Maximums dar; sie lassen sich vielmehr durch entsprechende 
Wahl der Versuchstemperatur noch verkürzen bzw. verlängern. 
Die Kurven des Strahlungsverlaufes sind quantitativ nicht 
streng reproduzierbar. Bei möglichst gleichen Versuchsbedin- 
gungen betrug z. B. die Streuung einzelner Meßreihen nach 


[7 60 720 700 2W 


Palladiums hat dieser Fehler jedoch keinen schädlichen Einfluß, da 
dieses erst bei relativ kleinen Drucken eintritt. 

Die Schleife, die der Kurvenzug BCD bei höherem Druck bildet, 
ist eine Trägheitserscheinung, die durch den Wärmeausgleich der Strom- 
zuführungen innerhalb des Gefäßes bedingt ist. Bei genügend lang- 
samer Druckänderung zieht sich die Schleife zu einer Kurve zusammen. 
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Art der Fig. 4 maximal etwa 10 Proz. Jedoch ist der Effekt 
qualitativ gesichert. Es wurde bei insgesamt 8 verschiedenen 
Palladiumbändern stets dasselbe Verhalten gefunden. An 
jedem einzelnen Band konnte der Effekt beliebig oft repro- 
duziert werden; so wurden z.B. an einem Band bis zu 50 Strah- 
lungsmaxima beobachtet. 

Das Auftreten eines Strahlungsmaximums ist an folgende 
Bedingungen geknüpft: 

Das Palladium muß entsprechend vorbehandelt sein, 
d.h. dureh etwa 5 bis 10 Minuten langes Glühen in Luft oder 
reinem Sauerstoff oxydiert werden. Zur Oxydation ist merk- 
liche Rotglut (etwa 800° C) erforderlich. Bei geringerer Tem- 
peratur (schwache Rotglut) bildet sich kein Oxyd; bei höherer 
Temperatur (helle Rotglut) verschwindet das Oxyd wieder. 
Wurde das Palladium in sauerstofffreier Atmosphäre (Stickstoff) 
geglüht, so trat keine Verfärbung und kein Strahlungsmaxi- 
mum auf. 

2. Die Temperatur während des Versuches (Versuchstem- 
peratur) muß genügend hoch sein, d. h. sie muß oberhalb einer 
niedrigsten Temperatur (Schwellenwert) liegen. Dieser Schwel- 
lenwert der Versuchstemperatur, der nicht scharf ausgeprägt 
ist, ist vom Gasdruck abhängig; er liegt jedoch praktisch über 
300° C. 

Die Höhe des Maximums hängt ab: 

1. von der Vorbehandlung und zwar außer von der bereits 
erwähnten Höhe der Glühtemperatur auch von der Glühdauer. 
Das Maximum wird verschwindend klein, wenn die Glühdauer 
etwa unter einer viertel Minute lieg. Die Verfärbung ist 
dann zwar schon deutlich vorhanden, die Schichtdicke des 
Oxyds jedoch offenbar noch zu gering. Die günstigste Glüh- 
dauer beträgt 5 bis 10 Minuten. Noch längeres Glühen bringt 
keine weitere Steigerung des Effektes. 

2. Unter der Voraussetzung gleicher Vorbehandlung ist 
die Höhe des Maximums 

a) sehr weitgehend unabhängig von der Versuchstempe- 
ratur, sofern diese nur über dem Schwellenwert liegt, wie dies 
z. B. aus Fig. 5 zu ersehen ist. 

b) stark abhängig vom Druck. Dies zeigt Kurve a der 
Fig. 6, wo die maximalen Höhen der Strahlung in Proz. des 
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Anfangswertes in nie vom Druck dargestellt sind. 
Es geht hieraus hervor, daß für Drucke kleiner als etwa 
5.107! mm Hg starke und etwa gleich hohe Maxima auftreten; 
werden die Drucke höher gewählt, so nimmt die Höhe der 
Maxima rasch ab, um schließlich bei einem Druck von 3 mm 
ganz zu verschwinden. 

Nach dem Auftreten eines Strahlungsmaximums ist, wie 
schon erwähnt, die Oxydschicht verschwunden. Bei Drucken 
über 3 mm verschwindet zwar ebenfalls die Oxydschicht, aber 
es wird kein Strahlungs- 


Relative Höhe °C 
CerMaxine | T maximum mehr beob- 
| | | . N 
| achtet. Die Strahlung 


eae sinkt dann lediglich unter 
| 


den Anfangswert entspre- 
chend dem direkt sicht- 
baren Hellerwerden der 
Oberfläche. 
Der Schwellenwert 
\ der Versuchstemperatur 
VA liegt um so höher, je größer 
der Gasdruck ist. Diese 
% 0 Mmmtg Abhängigkeit ist in Kur- 
ve b von Fig. 6 dargestellt. 
Da der Schwellenwert die 
Temperatur angibt, bei 
der die Oxydschicht zu 
verschwinden beginnt, so 
kann die Kurve b wohl als eine Gleichgewichtskurve bzw. als 
die eine Grenzkurve eines Gleichgewichtsbereiches zwischen 
Palladium und Palladiumoxyd angesehen werden. 

Die einzelnen Meßpunkte in den Kurven der Fig. 6 sind 
Mittelwerte aus jeweils 2 Messungen. Die einzelne Messung 
ging folgenderweise vor sich: Es wurde das unter möglichst 
gleichen Bedingungen oxydierte Palladium auf die jeweils zu 
untersuchende Versuchstemperatur oberhalb des niedrigsten 
Schwellenwertes gebracht und dann der Druck unter Konstant- 
halten der Versuchstemperatur langsam vermindert; in dem 
Augenblick. in dem eine Strahlungszunahme einsetzte, wurde der 
Druck konstant gehalten und die Höhe des Maximums gunsen. 
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Abhängigkeit der Höhe des Maximums 
und des Schwellenwertes 
der Temperatur vom Druck 


Fig. 6 
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In Fig. 7 ist die Strahlung nochmals in Abhängigkeit vom 
Druck bei konstantgehaltener Versuchstemperatur (etwa 550° C) 
dargestellt, jedoch ist hierbei zum Unterschied von Fig. 3 der 
Druck bereits bei Erreichen des Höchstwertes der Strahlung 
wieder erhöht worden. Es ergab sich zunächst eine geringe 
Fortdauer der Strahlungszunahme (Punkt B) und dann eine 
Verringerung der Strahlung, wobei jedoch die Werte durchweg 
höher blieben als auf dem Hinweg. Eine anschließende Druck- 
verminderung bis zum Höchstwert D zeigte nur geringe Schlei- 
fenbildung. Bei den weite- 
ren Druckperioden wurde 2 
nach Erreichen der je- 
weiligen Höchstwerte in 
F und E der Druck nicht 9 2 
sogleich wieder erhöht; es 
ergab sich dabei ein star- 
ker Abfall der Strahlung. 
Die Ergebnisse dieses 
Versuches lassen sich unter 
Heranziehung der Er- 


J 
kenntnisse aus den der go 
73 


A 


Sirahl in Proz.a 
~ 


Fig. 6 zugrundeliegenden 1 
Versuchen wohl so ver- Strahlung in Abhängigkeit vom Druck 
stehen, daß der die Strah- Fig. 7 


lung verstärkende Prozeß 

oberhalb des „kritischen“ Druckes von etwa 10”! mm Hg 
bei der vorliegenden Versuchstemperatur von 550° C nicht 
mehr fortschreitet, während der die Strahlung vermindernde 
Prozeß bei dieser Temperatur noch andauert, ohne vom Druck 
erheblich beeinflußt zu werden. Wird der Druck erneut 
erniedrigt, so setzt der verstärkende Prozeß wieder ein, 
die Strahlung steigt an, jedoch nur so lange, als noch 
ein Vorrat an „aktivem“ Material (Oxydschicht) zur Ver- 
fügung steht. 

Wird jedoch bei Erreichen des Maximums die Temperatur 
des Bandes auf Zimmertemperatur erniedrigt, so kann man 
damit den zum Strahlungsmaximum gehörigen Oberflichen- 
zustand beliebig lange festhalten, gewissermaßen „einfrieren“ 
lassen, worüber weiter unten noch mehr berichtet wird. 
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Als Ursache für das Auftreten des Strahlungsmaximums 
kommen folgende Möglichkeiten in Frage: 

1. Änderung der Temperatur bei konstantem Absorptions- 
vermögen. 

2. Änderung des Absorptionsvermögens bei konstanter Tem- 
peratur. 

Zu 1: Wie bei der Beschreibung der Versuchsanordnung 
erwähnt ist, sollte die Temperatur durch Kontrolle des Wider- 
standes konstant gehalten werden. Eine Änderung der Tem- 
peratur wäre somit nur möglich, wenn das Temperaturmeb- 
verfahren Mängel aufweist; als solche könnten in Betracht 
kommen: 

a) Änderung des spezifischen Widerstandes. Das Verfahren 
setzt die Unabhängigkeit des spezifischen Widerstandes bei 
bestimmter Temperatur von anderen Zustandsgrößen voraus. 
Ändert sich jedoch der spezifische Widerstand z. B. mit dem 
Gasdruck’), so muß zur Erzielung eines konstanten Gesamt- 
widerstandes die Temperatur geändert werden, mit anderen 
Worten, ein konstanter Widerstand garantiert nicht mehr 
konstante Temperatur. 

Die Frage, ob eine Änderung des spezifischen Wider- 
standes im Zusammenhang mit verschiedenen „Strahlungs- 
zuständen“ des Palladiums auftritt, läßt sich experimentell 
prüfen. Es wurde ein Band in den Stellen A, B und C der 
Fig. 4 entsprechenden Zuständen auf Zimmertemperatur ab- 
gekühlt und sein Widerstand gemessen; es ergab sich jedoch 
keine Änderung des spezifischen Widerstandes. 

b) Ungleichmäßige Temperaturverteilung. Das Verfahren 
liefert nur einen Mittelwert der Temperatur über den Quer- 
schnitt des Bandes, während für das Emissionsvermögen allein 


1) Der Widerstand des Palladiums ist stark abhängig von der Gas- 
bildung. Siehe unter anderen die Arbeiten: I. O. Linde und G. Bore- 
lius, Ann. d. Phys. 84. S. 747. 1927; Antanas Puodziukynas, Ztschr. 
f. Phys. 46. S. 253. 1928; M. E. Klarmann, Ztschr. f. Phys. 65. 8. 368. 
1930. Wurde das Palladiumband elektrolytisch mit Wasserstoff be- 
laden, so nahm der Widerstand um etwa 70 Proz. zu. Jedoch bei 
verhältnismäßig geringer Erwärmung des Palladiumbandes in Luft von 
Atmosphärendruck trat der Wasserstoff in wenigen Minuten wieder aus, 
was durch Zurückgehen des Widerstandes auf den Anfangswert mit 
«iner Übereinstimmung genauer als 1 Proz. zu beobachten war. 
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die Temperatur der Oberfläche maßgebend ist. Eine ungleich- 
mäßige Temperaturverteilung wäre nach einer Erklärung von 
Auer!) möglicherweise durch Adsorptionsvorgänge an der 
Oberfläche bedingt. 

Wie bereits mitgeteilt (vgl. Fig.5), ist die Höhe des 
Strahlungsmaximums bei gleicher Vorbehandlung praktisch 
unabhängig von der Zeit, mit der es durchlaufen wird. Damit 
scheidet ein konstanter Energievorrat, wie ihn die Wärme- 
tönung eines Adsorptionsvorganges darstellt, als Ursache für 
die Mehrstrahlung aus, da in diesem Falle ein konstanter 
Flächeninhalt der Strahlungszeitkurven zu erwarten wäre. 

Zu 2: Die Änderung des Absorptionsvermögens läßt sich 
experimentell prüfen, indem man unter denselben Bedingungen 
auch das Verhalten des Reflexionsvermögens beobachtet. Hierzu 
wurde gleichzeitig die von dem Band emittierte und eine an 
ihm reflektierte Strahlung gemessen. Bei der gegebenen Ver- 
suchsanordnung war es nicht gut möglich, das Reflexionsver- 
mögen für eine Strahlung derselben Temperatur und somit 
auch von der gleichen spektralen Zusammensetzung wie die 
emittierte Strahlung zu untersuchen. Es mußte vielmehr zur 
Erzielung ausreichender Empfindlichkeit die Temperatur der 
Strahlungsquelle für die Reflexionsmessungen höher gewählt 
werden. 

Als Strahlungsquelle für die Reflexionsmessungen diente 
eine Glühlampe von normal 6 Volt Fadenspannung, die jedoch 
mit nur 2 Volt gebrannt wurde; der Glühfaden hatte dabei 
eine schwarze Temperatur von etwa 1000°C (gemessen mit 
dem Strahlungspyrometer). Von der mittels einer Glaslinse 
auf das Palladiumband konzentrierten Strahlung fällt nach 
Reflexion am Palladium ein Teil auf die Thermosäule (vgl. 
Fig. 1), die gleichzeitig zur Messung der vom Palladium emit- 
tierten Strahlung dient. Die schräge Lage der aufgekitteten 
(Juarzplatte verhindert, daß an ihrer Oberfläche reflektierte 
Strahlung in die Thermosäule fällt. 

Beobachtet wurde die emittierte und die Summe der 
emittierten und reflektierten Strahlung. Die reflektierte Strah- 
lung wurde aus der Differenz der beiden Beobachtungen be- 


1) H. Auer, a. a. O. Fußnote 1, S. 683. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 9. 
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stimmt. Die emittierte (Kurve e) und reflektierte (Kurve r) 
Strahlung ist in Fig. 8 in Abhängigkeit vom Druck und in 
Fig. 9 in Abhängigkeit von der Zeit bei konstantem Druck 
wiedergegeben. Man sieht, daß nahe der Stelle des Strahlungs- 
maximums ein Minimum des Reflexionsvermögens gelegen ist. 

Das zeitliche Auseinanderfallen zwischen Maximum und 
Minimum in Fig. 9 ist vermutlich der verschiedenen spektralen 
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Zeitliche Abhängigkeit der 
emittierten und reflektierten 

in Abhängigkeit vom Druck Strahlung bei konstantem 
Druck awe 10~* mm Hg) 
Zusammensetzung der emittierten und reflektierten Strahlung 
zuzuschreiben. 

Allgemein sei bemerkt, daß bei den Strahlungszeitkurven 
das Minimum der Reflexionskurve nicht bei allen Messungen 
so ausgeprägt auftrat, wie es in den wiedergegebenen Mes- 
sungen der Fall ist. 

Aus diesen Messungen geht hervor, daß das Maximum der 
emittierten Strahlung im wesentlichen durch ein Anwachsen 
des Absorptionsvermögens bedingt ist. 

Eine quantitative Auswertung der beiden Kurven (e und 1), 


Emittierte und reflektierte Strahlung 
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des Emissionsvermögens noch eine mit einer Gasabgabe ver- 
bundene Wärmetönung (vgl. unter 1b) auf S. 529) die Strahlung 
beeinflußt, ist wegen der verschiedenen Zusammensetzung der 
emittierten und reflektierten Strahlung nicht ohne weiteres 
möglich.!) 

Eine weitere Bestätigung der Annahme, daß die Ver- 
mehrung der Strahlung auf eine Vergrößerung des Absorptions- 
vermögens bei konstanter Temperatur zurückzuführen ist, muß 
erhalten werden, wenn man gleichzeitig mit der vom Palladium 
ausgehenden Strahlung die zugeführte Stromleistung beobachtet. 

Es ist die gesamte vom Palladiumband abgegebene Leistung 
gleich der Summe der durch Strahlung, durch Konvektion und 
durch metallische Leitung abgegebenen Leistungen. Hält man 
die durch Konvektion und durch metallische Leitung abgegebene 
Leistung konstant, was bei konstanter Temperatur des Palladiums 
durch Konstanthalten des Gasdrucks möglich ist, so sind nur 
noch Änderungen in der Leistungsabgabe durch Strahlung 
möglich, die sich für den stationären Zustand in gleich großen 
Änderungen der dem Band zugeführten Stromleistung aus- 
drücken müssen, sofern keine anderen Energiequellen vorliegen. 

Um dies zu prüfen wurde bei konstantem Druck und 
konstanter Versuchstemperatur die abgegebene Strahlung und 
die zugeführte Stromleistung in Abhängigkeit von der Zeit 
beobachtet. Die Versuchstemperatur betrug hierbei etwa 400° C; 
als Druck wurde der Enddruck von etwa 10mm Hg ge- 
wählt, der sich nach längerem Pumpen einstellte. Dieser 
Enddruck ließ sich durch ständiges Pumpen während der 
Messung trotz Gasabgabe hinreichend genau einhalten, zumal 
vor Beginn der Messung das Palladium etwa */, Std. lang 
bei ständigem Pumpen auf einer Temperatur gehalten wurde, 
die dicht unter dem Schwellenwert lag. Erst danach wurde 
das Palladium auf die eigentliche Versuchstemperatur gebracht 
und mit der Messung begonnen. Fig. 10 zeigt das Ergebnis 
des Versuchs; a ist die Strahlungskurve, b die Stromleistungs- 
kurve. Als Maß für die Stromleistung dient das Quadrat der 


1) Daß das Minimum an und für sich wesentlich kleiner als das 
Maximum ist, ist darauf zurückzuführen, daß die Bezugswerte A dieser 
beiden Kurven willkürlich = 100 gesetzt wurden und nicht der Be- 
dingung a + r = 1 genügen. 
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Heizstromstärke, da ja der Widerstand entsprechend der Kon- 
stanz der Versuchstemperatur konstant gehalten wurde. Die 
Ordinaten sind in relativem Maß bezogen auf den Endwert 
D = 100 aufgetragen, da die eigentlichen Anfangswerte wegen 
der erwähnten Vorheizung nicht zu beobachten waren. Die 
ersten Meßpunkte liegen vielmehr bei B und B'. 

Eine quantitative Auswertung dieser Messung, eine Auf- 
stellung der Leistungsbilanz von durch Strahlung abgegebener 
und durch Strom zugeführter Leistung, könnte Aufschluß 

darüber geben, ob an 


k dem Auftreten des 
al Strahlungsmaximums 


> auch eine zusätzliche 
E ] )] 
rwärmung der Ober- 


fläche durch Gasabgabe 
im Sinne der Hypothese 
< 48 \ von Auer beteiligt ist. 
Der Umstand, dab 
Pr in Fig. 10 das relative 
7 Maximum der Strom- 
Ye leistung wesentlich 
Q kleiner ist als das der 
v Strahlung, schließt 
DW WwW % % 70Min keineswegs aus, dab 
Zeitlicher Verlauf von Strahlung (a) das Strahlungsmaxi- 
und Leistung (b) bei konstantem Druck mum sein volles Aqui- 


(etwa 10~* mm Hg)  valent in der zuge- 
Fig. 10 Zen führten Stromleistung 


findet. Es läßt sich 
nämlich leicht zeigen, daß sich das relative Stromleistungs- 
maximum kleiner als das relative Strahlungsmaximum ergeben 
muß, da in dem Bezugswert 100 für die zugeführte Leistung 
auch die nicht für Strahlung benötigte Leistung (Wärmeleitung) 
enthalten ist. 

Die genaue quantitative Durchführung der Leistungsbilanz 
scheiterte jedoch an der unzureichenden Kenntnis der mab- 
gebenden Größen wie Temperatur und Absorptionsvermögen. 

Bereits weiter oben wurde erwähnt, daß sich der die 
Mehrstrahlung bedingende Oberfliichenzustand stabilisieren, 


oh 


Wl 
ne; 
tel 
St 
er 
an 
| 
M 
Ie 
da 
tel 
— St 
by 
un 
} 
e 
nate an 
|| wi 
än 
a 
nl 
- 
de 
be 
eo]; 
gl 
O; 
Wwe 
sa 
U3 


Strahlungseigenschaften von oxydiertem Palladium 533 


wissermaßen „einfrieren“ läßt, wenn bei Erreichung des 
Strahlungsmaximums die Versuchstemperatur auf Zimmer- 
temperatur erniedrigt wird. Daß dabei tatsächlich die dem 
Strahlungsmaximum entsprechende Oberflächenbeschaffenheit 
erhalten bleibt, zeigt eine Messung des Reflexionsvermögens 
am kalten Band, die den zum Strahlungsmaximum’ gehörigen 
Minimalwert des Retlexionsvermögens ergibt. Wird nach längerer 
Zeit — bei einem Versuch z. B. erst nach einigen Tagen — 
das Band im Vakuum wieder auf die entsprechende Versuchs- 
temperatur gebracht, so beobachtet man sofort die höhere 
Strahlung, aber auch das Abklingen des Strahlungsmaximums 
und die entsprechende Zunahme des Reflexionsvermögens wie 
bei den Versuchen ohne eine derartige Unterbrechung. 

Es wurden noch Versuche mit Platin- und Nickelbändern 
angestellt. An beiden Metallen konnte, auch wenn sie ähnlich 
wie das Palladium vorbehandelt wurden, keine Strahlungs- 
änderung bei Veränderung des Gasdrucks aufgefunden werden. 
Es ist demnach anzunehmen, daß das Verhalten des Palladiums 
nicht ohne weiteres verallgemeinert werden darf. 


III. Deutung der Ergebnisse 


Für die beim Palladium im Vakuum auftretende Änderung 
der Strahlung bzw. des Absorptionsvermögens ist Grund- 
bedingung das Vorhandensein einer Oxydschicht. Dies geht 
deutlich aus den Erfordernissen der Vorbehandlung hervor, 
vor allem aus dem Ausbleiben des Maximums bei einem Vor- 
glühen in sauerstofffreiem Stickstoff. Die Oxydschicht ver- 
schwindet langsam im Vakuum; wird ein Strahlungsmaximum 
beobachtet (d. h. bei Drucken kleiner als 3 mm Hg), so ist die 
Oxydschicht erst dann vollkommen verschwunden, wenn das 
Maximum ganz „abgeklungen“ ist. Es muß daher angenommen 
werden, daß die Änderung des Absorptionsvermögens mit dem 
Vorgang des Verschwindens der Oxydschicht unmittelbar zu- 
sammenhängt. 

Das Verschwinden der Oxydschicht kann prinzipiell in 
zweierlei Weise erfolgen: 1. durch Reduktion bzw. Zerfall des 
Oxyds, 2. durch Verdampfen des Oxyds. 

Eine experimentelle Entscheidung zwischen den beiden 
Möglichkeiten läßt sich treffen, wenn das Gewicht des Bandes 
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vor und nach einem Versuch festgestellt wird. Sofern nämlich 
das Oxyd als Ganzes verschwindet, muß sich eine ständige 
Gewichtsabnahme feststellen lassen. 

Mit Hilfe einer Torsionswaage der Firma Hartmann & Braun!) 
durchgeführte Gewichtsbestimmungen ergaben jedoch, daß ledig- 
lich die nach der Oxydation gemessene Gewichtszunahme nach 
dem Versuch wieder verschwunden war?), weshalb angenommen 
werden muß, daß beim Versuch nur der aufgenommene Sauer- 
stoff wieder abgegeben wird. 

Eine Reduktion des Oxyds wäre denkbar durch im 
Palladium enthaltenen Wasserstof. Da ein Palladiumband 
bei seiner Herstellung mit der Knallgasflamme bearbeitet 
wurde, so liegt die Annahme einer stärkeren Wasserstoff- 
beladung nahe. Gegen die Reduktion des Oxyds durch aus- 
tretenden Wasserstoff spricht jedoch die Tatsache, daß das 
Strahlungsmaximum an demselben Band beliebig oft reprodu- 
ziert werden kann, ohne daß eine „Erschöpfung“ des Bandes 
festzustellen ist, selbst dann nicht, wenn es mehrfach zwischen- 
durch im Vakuum stark geglüht wird. 

Da eine Reduktion des Oxyds durch Wasserstoff somit 
nicht in Frage kommt, so bleibt nur noch die Möglichkeit des 
Zerfalls des Oxyds bei der Versuchstemperatur und unter dem 
Einfluß des verminderten Drucks. 

Die Änderung des Absorptionsvermögens wäre dann etwa 
so zu erklären, daß sich auf der Oberfläche durch den Zerfall 
des Oxyds zunächst ein atomar disperser Belag von metallischem 
Palladium bildet, der ihr mehr die Eigenschaft einer „schwarzen“ 
Oberfläche (vgl. Palladiummohr) verleiht. Gleichzeitig setzt eine 
etwas langsamer vor sich gehende Umkristallisation ein, wo- 


1) Für die leihweise Überlassung der Torsionswaage spreche ich 
Hrn. Direktor Droll meinen besten Dank aus. 

2) Die Wägung ergab: Für das Gesamtgewicht des Palladium- 
bandes 950 mg; für die Gewichtszunahme nach der Oxydation im 
Mittel 0,4 mg (Einzelwerte: 0,35 mg; 0,45 mg; 0,4 mg), für die Gewichts- 
abnahme nach dem Versuch im Mittel 0,4 mg (Einzelwerte: 0,3 mg; 
0,5 mg; 4,4 mg). Wäre das Oxyd als Ganzes verdampft, so hätte die 
Gewichtsabnahme nach dem Versuch unter Annahme der Formel PdO 
(bzw. der weniger wahrscheinlichen Formel PdO,) im Mittel etwa 3 mg 
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jedoch mit verschiedenen, durch die Versuchstemperatur be- 
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durch das feinstverteilte Palladium in die Oberfläche „ein- 
geglättet“ und das Absorptionsvermögen wieder vermindert wird. 
Um diesen Vorgang noch näher zu untersuchen, wurde 
ein Palladiumband mit Palladiummohr (etwa 1 mg/cm?) über- 
zogen, im Vakuum auf etwa 550°C erhitzt und dabei die 
Strahlung beobachtet. Das Emissionsvermögen nahm im Ver- 
lauf 1 Std. um etwa 50 Proz. ab. Im annähernd stationär 
gewordenen Endzustand zeigte das Band blankes Aussehen. 
Die Konstanz des Gewichts ergab, daß das Mohr sich voll- 
kommen in die Oberfläche eingeglättet hatte. Ein gleich- 
artiger Versuch mit einem Platinband, das mit Platinmohr 
bedeckt und in der Luft erhitzt wurde, hatte dasselbe Er- 
gebnis. Das Band wurde blank, das Mehrgewicht der Be- 
mohrung blieb erhalten. Wurde die Temperatur bis zur 
hellen Rotglut gesteigert, so ging die Einglättung rascher vor 
sich und der Endzustand zeigte noch größere Blankheit. 
Diese beiden die Strahlungszunahme und die Strahlungs- 
abnahme bedingenden Vorgänge erfolgen zeitlich nebeneinander, 


dingten Geschwindigkeiten. Dies ergab die Deutung der Ver- 
suche von Fig. 7. Dabei ist der die Strahlungszunahme be- 
dingende Vorgang von der Temperatur und vom Druck ab- 
hängig, der die Strahlungsabnahme bedingende jedoch nur 
von der Temperatur. 

Das Ausbleiben einer Strahlungszunahme bei Drucken 
über 3mm Hg muß darauf zurückgeführt werden, daß die 
Umkristallisation infolge des bei höheren Drucken erheblich 
höher liegenden Schwellenwerts der Versuchstemperatur (vgl. 
Fig. 6) so rasch erfolgt, daß die Wirkung des beim Zerfall 
des Oxyds sich zunächst bildenden feinst verteilten Palladiums 
gar nicht beobachtet werden kann. 


Love 

Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, daß Palladium, sole es durch Glühen 
in Luft oxydiert ist, im Vakuum unterhalb eines Druckes 
von 3mm Hg bei geeigneter Temperatur (etwa 300—600°) 
ein Maximum der Temperaturstrahlung durchläuft. Dieses 
Strahlungsmaximum ist auf eine Veränderung des Absorptions- 
vermögens infolge Zerfalls der Oxydschicht und nachfolgender 
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Rekristallisation des reduzierten Palladiums zurückzuführen. 
Dies wird besonders dadurch bewiesen, daß gleichzeitig mit 
dem Auftreten des Strahlungsmaximums das Auftreten eines 
Minimums einer an dem Palladium reflektierten Strahlung 
beobachtet wird. 


Die vorliegende Arbeit wurde vom Wintersemester 1929/30 
bis Wintersemester 1930/31 auf Anregung von Hrn. Geheimrat 
Prof. Dr. R. Wachsmuth im Physikalischen Institut der Uni- 
versität Frankfurt a.M. ausgeführt. Ich spreche Hrn. Geheimrat 
Wachsmuth für die Anregung und dauernde Förderung der 
Arbeit meinen ergebensten Dank aus. Ebenso herzlich danke 
ich Hrn. Privatdozent Dr. E. Mauz für viele Ratschläge und 


seine stete Hilfsbereitschaft. 
(Eingegangen 26. Februar 1931) 
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von Elektrolytlösungen 


Von W. Orthmann') 


(Mit 6 Figuren) 


Einleitung 


Die folgenden Untersuchungen hatten das Ziel, den Ver- 
lauf der Dielektrizitätskonstanten (DK) von Elektrolytlösungen 
über einen möglichst großen Konzentrationsbereich zunächst 
im Gebiet der niederfrequenten Schwingungen messend zu 
verfolgen. Dazu war es notwendig, eine Meßmethode aus- 
zuarbeiten, die auch bei Lösungen größerer Leitfähigkeit noch 
einwandfreie und genügend genaue Ergebnisse liefert. 

Obwohl in neuerer Zeit eine große Zahl von Untersuchungen 
über die DK von Elektrolytlösungen ausgeführt worden sind, 
kann man doch die Abweichung der DK der Lösung von der 
DK des Wassers höchstens dem Vorzeichen nach als sicher- 
gestellt ansehen, während der Absolutwert bei den verschie- 
denen Autoren in der Größenordnung verschieden heraus- 
kommt. Das hat seinen Grund darin, daß bei Messungen der 
DK von leitenden Substanzen, insbesondere von Elektrolyt- 
lösungen, Schwierigkeiten auftreten, die um so größer werden, 
je höher die Konzentration der zu untersuchenden Lösung ge- 
wählt wird. Die üblichen Methoden zur Bestimmung der DK 
— Kapazitätsmessung oder Wellenmessung — haben bisher nur 
bei Leitfähigkeiten von weniger als 10-3 2-1 cm-! brauchbare 
Ergebnisse geliefert; die benutzte Frequenz muß dabei um so 
größer gewählt werden, je größer die Leitfähigkeit ist. Ab- 
gesehen von den bei kurzen Wellen auftretenden meßtech- 
nischen Schwierigkeiten ist es unbefriedigend, daß die DK nicht 


1) Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde am 16. Januar 1931 
in der Sitzung des Gauvereins Berlin der Deutschen Physikalischen Gesell- 
schaft vorgetragen. 


Uber Dielektrizitätskonstanten 
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mehr über den ganzen Frequenzbereich verfolgt werden kann, 
zumal das Auftreten von Dispersionserscheinungen zu er- 
warten ist. 


Eine prinzipiell von der Leitfähigkeit unabhängige und für 
alle Wellenlängen bis herunter zu einigen Metern brauchbare 
Methode, die DK zu bestimmen, beruht auf der Messung der 
Kraftwirkung zwischen auf verschiedenem Potential gehaltenen 
Körpern, wobei die Kraft proportional der DK des Dielektri- 
kums ist. Nach einer derartigen Kraftwirkungsmethode wurden 
isolierende Flüssigkeiten auf Anregung von Helmholtz zuerst 
von P. Silow!) untersucht, schwach leitende Flüssigkeiten von 
Cohn und Arons.?) Später hat Nernst*) und auf seine Ver- 
anlassung Smale*) diese Methode weiter entwickelt. Er fand 
bei einigen Lösungen (KCl, HCl, CuSO,) eine Erhöhung der 
DK über den Wert für Wasser hinaus. In den letzten Jahren 
haben Carman®) und Mitarbeiter ein Differentialelektrometer 
konstruiert, mit dem sie in verschiedenen Publikationen durch- 
aus verschiedene Ergebnisse erhalten, ohne daß sie zu diesen 
Abweichungen Stellung nehmen. 


Ein wesentlicher Fortschritt für die Benutzung derartiger 
Kraftwirkungsmethoden wurde dadurch erzielt, daß es 
R. Fürth®) gelang, den Fall, daß sich ein Rotationsellipsoid 
zwischen zwei Kondensatorplatten im homogenen elektrischen 
Feld befindet, exakt durchzurechnen. Fürth’) selbst sowie 
sein Schüler R. Pechhold®) haben nach dieser Ellipsoid- 


1) P. Silow, Pogg. Ann. 156. S.389. 1875. 

2) E.Cohn u. L. Arons, Wied. Ann. 33, S.13. 1888. 

3) W. Nernst, Wied. Ann. 57. S.209. 1896. 

4) F. I. Smale, Wied. Ann. 57. 8.215. 1896; 60. S. 625. 1897. 
5) A. P. Carman, Phys. Rev. 24. S.396. 1924; A. P. Carman u. 
C.C. Schmidt, Phys. Rev. 30. 8.922. 1927; C.C. Schmidt, Phys. 
Rev. 30. S. 925. 1927; A. P. Carman u. C. C. Schmidt, Phys. Rev. 31. 
8.157. 1928; A.P.Carman, O.B. Young u. K.O.Smith, Phys. 
Rev. 34. S. 1040. 1929; A. P. Carman u. K. O. Smith, Phys. Rev. 34. 
S. 1042. 1929. 

6) R. Fürth, Ztschr. f. Phys. 22. S.98. 1924; 4. S.256. 1927. 

7) R. Fürth, Phys. Ztschr. 25. S. 676. 1924. 

8) R. Pechhold, Ann. d. Phys. 88, S.427. 1927; in der Tabelle 1 
dieser Arbeit befindet sich ein auffälliger Rechenfehler. Die Korrektionen 
sind an den auf eine Spannung von 10 Volt reduzierten Ausschlägen statt 
an den Ausschlägen selbst angebracht, so daß das Mittel der reduzierten 
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methode Messungen der DK von verschiedenen Lösungen durch- 
geführt (HCl, KCl, NaCl, LiCl und NaOH), wobei sich bei allen 
fünf Substanzen mit steigender Konzentration zunächst eine 
Abnahme der DK, dann ein Minimum und schließlich eine 
Zunahme über den Wert für Wasser hinaus ergab. Das Mini- 
mum lag bei Konzentrationen von 5—8-10-* normal, die Er- 
niedrigung betrug maximal bei KCl 2,5 Proz., bei HCl 10 Proz. 
Die größte Leitfähigkeit, bei der noch sichere Messungen vor- 
genommen werden konnten, war etwa 2-10-3 2-1 em-}. 

Vor kurzem sind zwei weitere Arbeiten aus dem Prager 
Institut erschienen, die sich mit dieser Frage beschäftigen. 
R. Fürth!) gibt einen Überblick über die neuen Meßergebnisse 
und eine erweiterte theoretische Deutung des Kurvenverlaufes. 
O0. Milicka und A. Slama?) geben die mit der Originalappa- 
ratur von Pechhold an 19 verschiedenen gelösten Stoffen aus- 
geführten Messungen im einzelnen wieder. Die Ergebnisse 
dieser Messungen schließen sich eng an die früheren Ergeb- 
nisse von R. Pechhold an. Der Verlauf der Kurven zeigt bei 
allen 19 untersuchten Substanzen dasselbe typische Bild. 
Schon bei sehr kleinen Konzentrationen ergeben sich starke 
Erniedrigungen der DK gegenüber dem Wert für Wasser. Dann 
zeigen die Kurven ein Minimum, bei manchen Substanzen auch 
zwei Minima, und steigen wieder an, um schließlich in den 
meisten Fällen noch innerhalb des untersuchten Konzentrations- 
bereiches den Wert für Wasser zu überschreiten. Gegen 
die Messungen von R. Pechhold war eingewendet worden, 
daß entweder Polarisation an den Platten oder am Ellipsoid 
oder Konvektionsströmungen innerhalb der Flüssigkeit Fehler 
verursacht haben könnten. Diese Einwände werden nach An- 
sicht von Milicka und Slama in ihrer Arbeit durch besondere 
Prüfungen widerlegt. 


Ausschläge um 4 Proz. falsch wird. Da die DK relativ zu Wasser als 
Quotient zweier solcher Werte gefunden wird, bleibt sie richtig, falls überall 
derselbe Rechenfehler unterlaufen ist. Die im Text erwähnte Unregel- 
mäßigkeit der reduzierten Ausschläge bei 30 Volt Spannung fällt bei rich- 
tiger Rechnung fort. Anm. b.d.Korr.: Wie mir Hr. Fürth mitteilt, ist 
die Korrektion bei der Auswertung der Messungen nicht benutzt worden. 
1) R. Fürth, Phys. Ztschr. 32. S. 184. 1931; Hr. Fürth war 
so freundlich, mir einen Korrekturabzug seiner Arbeit, sowie das Manu- 
skript der Arbeit von Milicka und Slama zuzusenden, wofür ich ihm zu 
großem Dank verpflichtet bin. vo 
2) O. Milicka u. A. Slama, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 663. 1931. 
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über auf Grund eigener, im folgenden Abschnitt wieder- 
gegebener Messungen den Verdacht aus, daß Wärmeströmungen 
von Einfluß gewesen sein müßten und teilte ihm gleichzeitig 
mit, daß er selbst bei AgNO, mit dem von Pechhold ver- 
wendeten statischen Meßverfahren einen ähnlichen Kurven- 
verlauf erhalten habe wie dieser bei den von ihm untersuchten 
Salzen. Dagegen habe die Benutzung eines neuen Meßverfahrens, 
wobei die ballistischen Ausschläge zweier parallel geschalteter 
Instrumente verglichen wurden, bis zu Konzentrationen von 
0,02 normal eine regelmäßige Abnahme der DK ergeben. 
Daraufhin sind Milicka und Slama ebenfalls dazu über- 
gegangen, eine ballistische Meßmethode neben der statischen 
anzuwenden. Sie erhalten jedoch nach beiden Methoden bei 
sämtlichen untersuchten Substanzen innerhalb der Meßfehler 
übereinstimmende Ergebnisse. Leider wurden Silbersalze von 
ihnen nicht untersucht, so daß ein direkter Vergleich zwischen 
ihren Messungen und denen des Verf. nicht möglich ist. Wie 
im folgenden gezeigt wird, ergibt die vom Verf. ausgearbeitete 
ballistische Meßmethode, mit der zunächst nur Silbersalze 
untersucht wurden, für AgNO, und Ag,SO, eine gleichmäßige 
Abnahme der DK bis zu Konzentrationen von 0,1 bzw. 0,02 Mol 
pro Liter. Da es unwahrscheinlich ist, daß die Silbersalze ein 
gänzlich anderes Verhalten zeigen als die 19 von Milicka und 
Slama untersuchten Salze, Säuren und Basen, liegt möglicher- 
weise eine Diskrepanz zwischen dem im folgenden beschriebenen 
und dem in Prag benutzten Meßverfahren vor. Darum muß 
die Darstellung etwas breiter gehalten werden, als es sonst er- 
forderlich gewesen wäre. 


Vorbereitende Messungen 


Um einen Überblick über die Brauchbarkeit des Pech- 
holdschen Meßverfahrens zu gewinnen, wurden die Messungen 
zunächst in ähnlicher Weise ausgeführt. Jedoch waren Kon- 
densatorplatten und Drehkörper aus Silber angefertigt und es 
wurde AgNO, untersucht, während in der Pechholdschen 
Apparatur gut platiniertes Platin verwendet wurde. Ferner 
wurde die Messung der angelegten Spannung nicht mit einem 
Hitzdrahtvoltmeter ausgeführt, da bei einem derartigen Instru- 
ment die Genauigkeit und Geschwindigkeit der Einstellung 
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nieht ausreichend erschien; sie wurde vielmehr dadurch um- 
gangen, daß zwei parallel geschaltete Elektrometer gleich- 
zeitig benutzt wurden, von denen das eine die zu untersuchende 
Lösung, das andere eine sehr verdünnte Lösung derselben 
Substanz enthielt. Die relative Änderung des Verhältnisses der 
Ausschläge gegenüber dem Fall, daß beide Instrumente sehr 
verdünnte Lösung enthalten, ergibt die relative Änderung der 
DK gegenüber dem Wert für die sehr verdünnte Lösung. Als 
Drehkörper enthielt das eine Instrument einen gestreckten 
Rotationskörper, das andere ein hantelähnliches Gebilde. Durch 
geeignete Führung des Strahlenganges konnten beide Instru- 
mente gleichzeitig durch einen Beobachter abgelesen werden. 


Messungen bei 500 Perioden — geliefert von einer kleinen 
Telephonmaschine — ergaben bei AgNO, eine starke Abnahme 
der DK, ein Minimum bei einer Konzentration von 7-10-* normal GS 
mit einer Erniedrigung von 15 Proz. gegenüber dem Wert für i 


Wasser und ein Wiederansteigen mit wachsender Konzentration, ee 
wobei bis zu 1-10-* normal gemessen werden konnte. Wurde FAR 
bei den größeren Konzentrationen eine bestimmte Zeit nach ee sé 


ify 


Anlegen der Spannung abgelesen und zwischen den einzelnen 
Messungen mehrere Minuten gewartet, so zeigten die Einzel- 
werte einer Meßreihe bis auf etwa 2 Proz. Übereinstimmung; 
bei kleinen Konzentrationen waren die Schwankungen erheb- 
lich kleiner. Bei Erneuerung der Lösungen traten Schwan- 
kungen von 1—2 Proz. auf. Es zeigte sich keine außerhalb 
der Fehlergrenzen liegende Abhängigkeit von der Spannung. 
Ebenso ergab sich zwischen den Messungen mit 500 Perioden 
und solehen mit 10000 Perioden kein Unterschied. Nachdem & 
die Apparate ganz auseinandergenommen und wieder zu- ; 
sammengesezt waren, wobei nur die Drehkörper erhalten blieben, af 
ergab sich ein ähnlicher Verlauf der DK, nur war das Minimum 
nach kleineren Konzentrationen verschoben und es wurde be- 
reits bei einer Konzentration von weniger als 0,01 normal der 
Wert für Wasser überschritten. Es scheinen also die Werte 
stark von der Lage der Drehkörper zu den Platten abzuhängen. 
Daraus wurde der Schluß gezogen, daß Wärmeströmungen bei 
den Messungen eine große Rolle gespielt haben müßten. Ihr 
Vorhandensein und ihre Stärke konnte man auch direkt daran 
erkennen, daß der Vorgang des Einschwingens des verhältnis- 
mäßig wenig gedämpften Systems in seine neue Ruhelage nach 
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Anlegen der Spannung bei Konzentrationen von 0,005 bzw. 
0,01 normal schon vom dritten bzw. zweiten Umkehrpunkt an 
gänzlich gestört verliefen, während bei sehr verdünnten Lösungen 
wenigstens sieben Umkehrpunkte beobachtet werden konnten. 


Um die starken Wärmeströmungen zu vermeiden, wurden 
nunmehr mit denselben Apparaten ballistische Messungen aus- 
geführt, indem die Spannung an die beiden parallel geschalteten 
Instrumente von Hand 0,2—0,5 Sek. lang angelegt wurde. Auf 
die genaue Zeit kommt es für das Verhältnis der beiden Maximal- 
ausschläge nicht an, wenn diese proportional den anfangs er- 
teilten Drehimpulsen sind. Es ergab sich nach diesem weiter 
unten näher zu beschreibenden Meßverfahren bei AgNO, statt 
der statisch erhaltenen Kurve mit Minimum eine regelmäßige 
Abnahme der DK bis zu einer Konzentration von 0,02 normal; 
die Abnahme gegenüber dem Wert für eine 0,0001 n-Lö- 
sung betrug bei 0,005 normal etwa 1 Proz., bei 0,01 normal 
etwa 2 Proz. und bei 0,02 normal etwa 3 Proz. bei einer Fre- 
quenz von ungefähr 5000 Hertz, was innerhalb der hier noch 
erheblichen Fehlergrenzen mit den Ergebnissen, die später mit 
der verbesserten Apparatur erhalten wurden, vollkommen über- 
einstimmt. Übrigens waren die Abweichungen der einzelnen 
Werte einer Meßreihe voneinander bei dem ballistischen Ver- 
fahren weitaus kleiner als bei den statischen Messungen. 


Aus den Erfahrungen mit beiden Meßmethoden wurde ge- 
schlossen, daß die ballistische Methode brauchbarere Ergebnisse 
liefere, und daß es daher wichtig sei, sie zu verbessern und 
genau zu prüfen, um bis zu möglichst großen Konzentrationen 
herauf einwandfreie Werte für die DK von Lösungen zu er- 
halten. 


Verbesserte Apparatur 


Die Vorteile der ballistischen Methode liegen darin, daß die 
im ganzen bei einem bestimmten Ausschlag dem Elektrolyten 
zugeführte Energie erheblich geringer ist als bei der statischen 
Methode — bei den endgültig benutzten Apparaten etwa um 
den Faktor 10 —, daß weiterhin eine Störungsfreiheit des Null- 
punktes und des Ausschlages nur für die Zeit bis zum Erreichen 
des Maximalausschlages — etwa 4,5 Sek. — erforderlich ist, 
so daß später auftretende Konvektionsströmungen keine Rolle 
mehr spielen. 
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Die Apparate wurden darum so gebaut, daß sich die ganze 
Flüssigkeitsmenge im Meßgefäß zwischen den Platten des 
Kondensators im homogenen Feld befindet, so daß — bis auf 
eine kleine Umgebung des Ellipsoids, in der das Feld nicht 
homogen ist — zunächst eine gleichmäßige Erwärmung erfolgt. 
Konvektionsströmungen können sich dann erst allmählich durch 
das Temperaturgefälle zwischen Meßgefäß und Außenbad aus- 
bilden; die Flüssigkeitsmengen, die in der Umgebung des 
Ellipsoids verschiedene Temperaturen annehmen, dürften zu 


klein sein, um störende Strömungen 
hervorzurufen, außerdem würden 
auch diese einer gewissen Zeit zum 
Entstehen bedürfen. Bei den Vor- 
versuchen hatten sich dagegen ebenso 
wie bei Pechhold Flüssigkeitsmengen 
außerhalb des homogenen Feldes be- 
funden, so daß infolge der verschiede- 
nen spezifischen Gewichte der einzel- 
nen Teile der Flüssigkeit sehr leicht 
Konvektionsströmungen entstehen 
konnten. Um ferner alle Fehler, die 
sich durch irgendwelche Unsym- 
metrien hätten einstellen können, zu 
vermeiden, wurden die beiden be- 
nutzten Elektrometer einander mög- 
lichst gleich gemacht. 


Jedes Elektrometergefäß bestand 
aus einem 21 mm langen Stück eines 
Glasrohres von 50 mm innerem 
Durchmesser (in Fig. 1 R, in Rich- 
tung der Achse gesehen), das an 
beiden Enden ebengeschliffen war. 
Nach oben hin war ein Ansatzrohr A 
angeblasen, das das Beobachtungs- 
fenster F trug und in dem der Tor- 


sionskopf T befestigt war. Durch das Ansatzrohr B wurd 
die Lösung eingefüllt, durch C das Gefäß durch Absaugen ent- 
leert. Auf die plangeschliffenen Enden des Glasringes wurden 
gut gereinigte Silberbleche von 0,2 mm Stärke aufgelegt, auf 
diese zwei ebene Glasplatten und das Ganze durch einen 
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5 federnden Metallb . Durch 
Pizein wurde alles von außen dicht miteinander verkittet, ohne 
daß das Pizein durch den Kapillarspalt zwischen Glasring und 
Silberblech ins Innere der Elektrometer gelangen konnte. Die 
beiden Gefäße wurden kurz unterhalb von F in einer Messing- 
platte nebeneinander befestigt. Diese bildete den Deckel eines 
zylindrischen Glasgefäßes von etwa 10 Liter Inhalt, so daß 

beide Elektrometer genügend tief in diesem Wasserbad steckten. 


Als Drehkörper wurden schließlich zwei einigermaßen 
gleiche abgeplattete Rotationsellipsoide aus Silber benutzt, 
deren Rotationsachse 0,8 mm und deren andere Achse 8 mm 
lang war. Versuche mit gestreckten Rotationsellipsoiden von 
8 mm Rotationsachsenlänge bei gleichem Achsenverhältnis er- 
gaben bei gleicher Direktionskraft des Quarzfadens etwa die 
gleiche ballistische Empfindlichkeit, da das aus den Formeln 
von Fürth sich ergebende kleinere Drehmoment durch ge- 
ringeres Trägheitsmoment und geringere Dämpfung ausgeglichen 
wurde. Doch war die Zeit bis zum Maximalausschlag nur 1,3 Sek., 
was für die Genauigkeit der Ablesungen ungünstig war. Eine 
Vergrößerung der Schwingungsdauer war nicht möglich, weil 
dann die Dämpfung zu groß wurde. Außerdem war es weit 
schwieriger, mit gestreckten Ellipsoiden genügend erschütte- 
-rungsunempfindliche Systeme herzustellen. Für große Konzen- 
trationen dürfte jedoch trotz dieser Nachteile die gestreckte 


Form günstiger sein, da sie Wärmeströmungen eine geringere 


_ Angriffsfläche bietet und Störungsfreiheit nur für die kürzere 
Zeit von 1,3 Sek. erforderlich ist. 


Jedes Ellipsoid E wurde zunächst mit etwas Schellack an 


die Achse des Ellipsoides angebracht. Es gelang trotz gründ- 
 lieher Reinigung der Glasstäbe nicht, zu vermeiden, daß an der 
 Durchtrittsstelle des Glasstabes durch die Flüssigkeitsoberfläche 
unsymmetrische Kapillarkräfte auftraten, die ein störendes, 


_ kopfes das System zunächst überhaupt nicht folgte und dann 
plötzlich in eine neue Gleichgewichtslage umschlug. Dies ließ 
sich dadurch vermeiden, daß statt der Glasstaébchen dünne gut 
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platinierte Platindrähte von 0,05 mm Durchmesser verwendet 
wurden, die erst außerhalb der Flüssigkeit an ein kurzes Glas- 
stibchen angekittet waren, das den Spiegel trug. Auch dann 
noch war es notwendig, das verwendete Leitfähigkeitswasser 
durch nochmalige Destillation von jeglichen Oberflächenschichten 
zu befreien. Die Verwendung dieser Drähte brachte den Nach- 
teil mit sich, daß ein neuer Freiheitsgrad des Systems Erschütte- 
rungen gegenüber auftrat, der die Wirkung hatte, daß, selbst 
wenn der Apparat auf einem starken Wandbrett aufgestellt war, 
infolge der ganz schnellen Erschütterungen die Striche der 
Skala nicht zu erkennen waren. 

Die Störungen durch Erschütterungen wurden zunächst da- 
durch verringert, daß die Systeme möglichst symmetrisch ge- 
baut wurden. Da die dünnen Platindrähte dann keinerlei 
Knickungen oder Krümmungen zeigen durften, war die An- 
fertigung der Systeme eine sehr mühsame Arbeit. Es gelang 
jedoch erst, die Erschütterungen hinreichend zu beseitigen, als 
das Wasserbad mit den beiden Elektrometern auf eine speziell 
zu diesem Zweck gebaute erschütterungsfreie Aufstellung ge- 
setzt wurde.!) In drei verstellbare Füße wurden oben zugespitzte 
Silberstahlstangen von 8 mm Durchmesser und 80 em Länge 
fest eingespannt. Die Füße standen in den Ecken eines gleich- 
seitigen Dreiecks von 70 cm Seitenlänge auf dem Fußboden des 
Zimmers. Auf diesen Spitzen ruhte ein stabiles dreiarmiges 
Holzkreuz, das in der Mitte ein rundes Brett zum Aufsetzen 
des Apparates trug. Der vorgesehene Dämpfungstank brauchte 
nicht gefüllt zu werden, da die Aufstellung genügend innere 
Dämpfung besaß. Um ein bequemes Arbeiten mit der Auf- 
stellung zu ermöglichen, wurde über sie ein quadratischer Tisch 
gesetzt, dessen Platte ein Loch hatte, in das mit geringem Spiel- 
raum die kreisrunde Holzplatte der Aufstellung hineinpaßte. 
Die Gesamtbelastung der drei Stahlstangen betrug ungefähr 
45 kg. Bei einigermaßen symmetrisch geratenen Systemen war 
die Wirkung dieser Aufstellung so gut, daß selbst bei starker 


die Konstruktion derartiger Aufstellungen. Die von der Firma Leybold weg 
Nachf., Köln, erhältliche kleine Form der Aufstellung konnte hier wen 
der erforderlichen großen Belastung nicht benutzt werden. hi 
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rm 4 
Denutzung der benachbarten Lreppe die 4ehntelmillimeter 
gelesen werden konnten. 
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ia Die ganze Schwingungsdauer der Systeme betrug in Luft 
etwa 16 Sek., in Wasser etwa 40 Sek., die Zeit bis zum Er- 
Äh _ reichen des Maximalausschlages in Wasser etwa 4,5 Sek., das 
_ logarithmische Dekrement etwa 3,0, entsprechend einem Aus- 
schlagsverhältnis von etwa 20. Daraus sieht man, daß der 
Schwingungsvorgang in der Flüssigkeit sich nicht einfach da- 
durch beschreiben läßt, daß man eine der Geschwindigkeit 
proportionale Reibung annimmt. Die Schwingungsdauer in der 
Flüssigkeit ist gegenüber der in Luft viel stärker vergrößert, 
als es der gemessenen Dämpfung entspricht; auch müßte die 
Zeit bis zum Erreichen des Maximums gegenüber der Schwin- 
_ gungsdauer in Luft bei so großer Dämpfung viel kleiner sein. 
Be kann jedoch diese Unstimmigkeiten durch die Annahme 
erklären, daß das Trägheitsmoment des Systems durch mit- 
geführtes Wasser auf etwa das 3,5fache vergrößert wird und 
außerdem eine der Geschwindigkeit proportionale Reibung auf- 
tritt. Es war also zunächst keineswegs selbstverständlich, daß 
in unserem Fall der Maximalausschlag dem erteilten Drehimpuls 
sein würde. 
2 a Um eine genaue Prüfung vornehmen zu können, wurde 
gr eines der vorläufigen Instrumente mit einem gestreckten Rota- 
_ tionsellipsoid als System versehen. Durch Erhöhung der Schwin- 
gungsdauer auf 33 Sek. und Verkleinerung des Plattenabstandes 
Pie a erreicht, daß die ballistische Empfindlichkeit, wenn es 
mit Luft gefüllt war, bei gleicher Spannung etwa ebenso groß 
war wie die der mit Flüssigkeit gefüllten Instrumente. Es blieb 
weiterhin stets mit Luft gefüllt und leistete als Vergleichs- 
instrument oftmals gute Dienste; es sei im folgenden als ,,Luft- 
elektrometer‘‘ bezeichnet. Das Instrument war infolge seiner 
großen Schwingungsdauer sehr empfindlich gegen Erschütte- 
rungen und mußte auf die normale Type der erschütterungs- 
freien Aufstellung nach R. Müller der Firma Leybold Nachf. 
gesetzt werden; auch hier stand es noch erheblich unruhiger 
als die anderen Instrumente. 
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Durch Vergleich des „Luftelektrometers‘“, für das natur- 
gemäß die normalen Schwingungsgesetze gelten, mit einem der 
in Flüssigkeit befindlichen Systeme wurde zunächst festgestellt, 
daß das Verhältnis der Ausschläge bis auf weniger als 1 Promille 
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unabhängig von der Größe des Ausschlages ist, wobei dieser 
durch Änderung der Größe und der Zeit des Anlegens der 
Spannung stark variiert wurde. Damit ist gezeigt, daß auch 
für die Schwingung der abgeplatteten Ellipsoide in der Flüssig- 
keit strenge Proportionalität zwischen Drehimpuls und Maximal- 
ausschlag besteht. 

Nach Fürth ist das vom elektrischen Feld ausgeübte 
Drehmoment D gegeben durch 


D=e-A-E?sin 29, 
wo e die DK des umgebenden Mediums, # den Winkel zwischen 
Rotationsachse und Feldrichtung, E die momentane Feldstärke 
des homogenen Feldes, und A eine Konstante bedeutet, die nur 
von den Dimensionen des Ellipsoids abhängt, dagegen gänz- 
lich unabhängig ist von der DK des Ellipsoidmaterials und 
praktisch vollkommen unabhängig von dessen Leitfähigkeit, 
wenn das Ellipsoid aus Metall besteht. Es ist also auch der bei 
kurzzeitigem Anlegen einer Wechselspannung entstehende Dreh- 
impuls proportional der DK des umgebenden Mediums. Es 
wurden stets die ballistischen Ausschläge der beiden parallel 
geschalteten Instrumente, von denen das eine die konzentriertere 
Lösung, das andere eine verdünntere Vergleichslösung der- 
selben Substanz enthielt, gleichzeitig von zwei Beobachtern 
abgelesen. Das Verhältnis dieser Ausschläge ist unabhängig 
von der Schließungszeit proportional dem Verhältnis der DK 
der beiden Lösungen, da die Zeitintegrale über EH? für beide 
Instrumente in konstantem Verhältnis stehen. Der Propor- 
tionalitätsfaktor wurde dadurch bestimmt, daß auf beiden 
Seiten die gleiche Lösung eingefüllt wurde. Die Empfindlich- 
keit beider Instrumente war so weitgehend abgeglichen, daß 
in diesem Falle das Ausschlagsverhältnis um weniger als 1 Proz. 
von der Einheit abwich. 

Das Maximum des Drehmomentes und gleichzeitig die ge- 
ringste Abhängigkeit vom Winkel tritt für einen Winkel von 
45° ein. Durch Aufsuchen des größten Ausschlagsverhältnisses 
bei Veränderung der Stellung eines der Systeme wurden beide 
Ellipsoide und auch das Luftelektrometer in diese Lage ge- 
bracht. Da für die Größe des Drehimpulses nur der Winkel # 
in einer kleinen Umgebung des Nullpunktes maßgebend ist, 
fällt somit im Verhältnis beliebiger Ausschläge sin 29 als Kon- 
stante heraus. Eine derartige Justierung der Ellipsoide bringt 
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548 W. Orthmann 
es mit sich, daB die Reduktion des abgelesenen Ausschlages 
auf den Winkel erhebliche Beträge erreicht und an Nullstellung 
und Maximalausschlag vorgenommen werden muß, da der 
Spiegel nicht genau unter 45° zum Ellipsoid steht. 


Gewöhnlich wurde mit einer Spannung von 25 Volt ge- 
arbeitet, die durch kurzzeitiges Schließen eines doppelpoligen 
Schalters etwa 0,2 Sek. lang an die parallel geschalteten Instru- 
mente angelegt wurde, wobei sich ein Ausschlag von etwa 
100 mm bei 1,85 m Skalenabstand ergab. Späterhin wurde 
manchmal auch ein Helmholtzsches Pendel zum kurzzeitigen 
Anlegen der Spannung benutzt. 


Im Verlauf der Untersuchungen wurde mit verschiedenen 
Frequenzen gearbeitet. Eine Wechselspannung von 50 Perioden 
lieferte das städtische Netz, eine solche von 500 Perioden eine 
Telephonmaschine. Die Spannungen wurden durch Potentio- 
meter oder Transformator einreguliert. Frequenzen von 500 bis 
10000 Perioden lieferte ein Schwingungskreis mit variabler 
Selbstinduktion und Kapazität. Die notwendige Schwing- 
leistung wurde durch Verstärkung mit zwei parallel geschalteten 
Telefunkenröhren RV 218 erreicht. Maximal konnten etwa 
35 Watt entnommen werden. Die Frequenz wurde durch Ver- 
gleich mit einem Stimmgabelsatz oder einer geeichten Galton- 
pfeife bestimmt. Als frequenzunabhängiger Spannungsmesser 
diente ein Zweifadenelektrometer. 

Im allgemeinen wurden 5, manchmal auch 10 Messungen 
zu einem Mittelwert vereinigt. Die Übereinstimmung der Aus- 
schlagsverhältnisse einer solchen Meßreihe untereinander ist 
bei kleinen Konzentrationen so ausgezeichnet, daß der mittlere 
Fehler des Mittelwertes nur einige Zehntausendstel beträgt. Da 
zwei Ausschläge von etwa 100 mm Größe von zwei Beobachtern 
an zwei verschiedenen Instrumenten abgelesen und dann divi- 
diert werden, bedeutet das, daß die einzelne Ablesung im Mittel 
bis auf einige hundertstel Millimeter richtig sein muß, was für 
die Güte der Ruhelage der Instrumente und das Fehlen jeg- 
licher Unregelmäßigkeit spricht. Bei der höchsten Konzen- 
tration steigt der mittlere Fehler einer solehen Meßreihe auf 
etwa 1 Promille an. Werden dieselben Lösungen zu verschie- 
denen Zeiten oder an verschiedenen Tagen miteinander ver- 
glichen, so kommen Abweichungen der Mittelwerte voneinander 
um mehrere Promille vor. Wird eine der Lösungen erneuert, 
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so treten Änderungen bis maximal 0,5 Proz. auf. Das muß 
wohl daran liegen, daß die Füllhöhe der Flüssigkeit nicht ganz 
genau reproduziert werden kann und doch noch geringe Kapillar- 
kräfte an der Durchtrittsstelle des Platindrahtes durch die 
Oberfläche zusätzliche Drehmomente hervorrufen. Bei Be- 
nutzung des Luftelektrometers kamen mittlere Fehler des 
Mittelwertes bis zu 2 Promille vor, da die Ruhelage des Instru- 
mentes infolge von Erschütterungen nicht genügend kon- 
stant war. 


Einfluß der inneren Reibung und der Temperatur Be: Per 
auf die Messungen 


Um zu untersuchen, in welchem Maße der Maximalausschlag 
von der inneren Reibung der Flüssigkeit abhängt, wurde eins 
der Elektrometer, das mit 0,0001 n-AgNO, gefüllt war, bei ver- 
schiedenen Temperaturen mit dem Luftelektrometer ver- 
glichen. Es ergab sich, daß das Ausschlagsverhältnis Flüssig- 
keitselektrometer : Luftelektrometer zwischen 18 und 21° um 
1,7 Proz. pro Grad anwuchs. Da der Temperaturkoeffizient der 
DK für Wasser und also vermutlich auch für die sehr ver- 
dünnte Lösung —0,5 Proz.!) und der der inneren Reibung 
+2,3 Proz. pro Grad beträgt, folgt, daß der Maximalausschlag 
sich umgekehrt proportional mit dem Reibungskoeffizienten 
ändert. Für eine 0,1 n-AgNO,-Lösung ist nun der Reibungs- 
koeffizient mindestens bis auf einige Promille gleich dem 
des Wassers, so daß sein Einfluß nicht berücksichtigt zu 
werden braucht.?) Für Ag,SO, liegen keine Daten über den 
Reibungskoeffizienten vor, doch sind hier die benutzten Kon- 
zentrationen wesentlich kleiner, so daß sein Einfluß zu ver- 
nachlässigen sein dürfte. Messungen bei systematischer Ände- 
rung der Temperatur machten erhebliche Schwierigkeiten, weil 
bei jeder Messung, die ausgeführt wurde, die Zimmertemperatur 
längere Zeit gleich der des Wasserbades bleiben mußte, da 
sonst Störungen durch Konvektionsströmungen in den Elektro- 
metergefäßen auftraten. Vielfach mußte die Zimmertemperatur 


1) L. Kockel, Ann. d. Phys. 77. 8.430. 1926. 

2) J. Wagner, Ztschr. f. phys. Chem. 5. S.31. 1890 gibt relativ zu 
Wasser fiir 1,0-, 0,5-, 0,25-, 0,125-normal bzw. die Werte 1,0576, 1,0200, 
1,0060, 1,0002. In den Tabellen von Landolt-Börnstein sind statt 
dieser Zahlen anscheinend versehentlich die Messungen an Sr(NO,), ab- 
gedruckt. 
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durch einen Gasofen mit Regulator konstant gehalten werden. 
Je besser Badtemperatur und Zimmertemperatur überein- 
stimmten, desto weniger wichen an verschiedenen Tagen an 
denselben Lösungen vorgenommene Meßreihen voneinander ab. 

Eine Abhängigkeit der relativ zu einer verdünnten Lösung 
gemessenen Werte der DK von der Temperatur ist während 
der ganzen Untersuchungen ‘nicht merklich zutage getreten, 
was dafür spricht, daß der Temperaturkoeffizient der DK der 
Lösung nahezu gleich dem des Wassers ist. Eine systematische 
Untersuchung des Temperaturkoeffizienten der DK über einen 
größeren Temperaturbereich wurde zunächst unterlassen, da sie 
bei Benutzung der vorliegenden Apparatur aus den eben an- 
geführten Gründen sehr leicht zu falschen Werten hätte führen 
können und es wenig wahrscheinlich erschien, daß der Tempe- 
raturkoeffizient der DK einer Lösung, deren DK _ selbst 
wenig von der des Wasser verschieden ist, sich stark vom Tempe- 
raturkoeffizienten der DK des Wassers unterscheidet. Da je- 
doch Milicka und Slama den Befund von Pechhold be- 
stätigen, daß der Temperaturkoeffizient einer etwa 0,005 n- 
Lösung (NaCl und H,SO,) doppelt so groß ist wie der des reinen 
Wassers, seien in Tab. 1 einige Messungen aus meinem großen 
Material wiedergegeben, die zufällig bei beträchtlich verschie- 
denen Temperaturen mit denselben Systemen ausgeführt 
wurden und bei denen selbstverständlich das Ausschlags- 
verhältnis für den Fall gleicher Lösungen in beiden Instru- 
menten hinreichend übereinstimmte. Die ersten 8 Zeilen be- 
ziehen sich auf Messungen, die mit denselben Systemen an ver- 


cat 


Tabelle 1 
(500 Perioden) 


= 


5 | mittl. Anzahl der 
in Mol/Liter verhältnis Meßreihen 


0,01; 0,0001 0,9900 18,6 
0,01; 0,001 0,9897 23,4 
0,02; 0,0001 0,9815 18,3 
0,02; 0,001 0,9809 22,9 
0,05; 0,0001 0,9651 18,4 
0,05; 0,001 0,9671 22,1 
0,1 ; 0,0001 0,9456 18,4 
0,1 ; 0,001 0,9477 20,8 
0,01; 0,0001 0,9565 15,8 
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schiedenen Lösungen mit 3 Monaten zeitlichem Abstand vor- 
genommen wurden; die letzten beiden wurden mit davon ver- 
schiedenen Systemen an den gleichen Lösungen an zwei auf- 
einanderfolgenden Tagen ausgeführt. Der Vergleich je zweier 
aufeinanderfolgender Zeilen der Tab. 1 zeigt, daß das Aus- 
schlagsverhältnis nicht merklich von der Temperatur abhängt, 
daß also alle angeführten Lösungen denselben Temperatur- 
koeffizienten der DK haben, der nahe dem des Wassers sein 
muß, wenn man die wohl vernünftige Annahme macht, daß 
mit kleiner werdender Konzentration auch der Unterschied 
der Temperaturkoeffizienten verschwindet. Man vergleiche auch 
die ausgezeichnete Übereinstimmung der in den Tabellen 3 
und 4 wiedergegebenen, bei verschiedenen Temperaturen bei 
500 Perioden erhaltenen Ergebnisse.!) Würde sich AgNO, in 
diesem Punkte ebenso verhalten wie die von Pechhold, sowie 
Milicka und Slama untersuchten Substanzen, so hätten da- 
gegen Änderungen bis zu 2,5 Proz. auftreten müssen. Sind die 
Messungen der genannten Autoren wirklich fehlerfrei — leider 
haben sie den Temperaturkoeffizienten der DK des Wassers 
nicht untersucht, um ihre Messungen zu prüfen — so würde 
daraus die interessante, zunächst überraschende Folgerung zu 
ziehen sein, daß bei fast allen untersuchten Substanzen bei Er- 
niedrigung der Temperatur noch oberhalb von 0° die Minima 
der Kurven verschwinden und sich ein gänzlich anderer Ver- 
lauf der DK relativ zu Wasser ergeben müßte. 


gelegt, Störungen durch Konvektionsströmungen gegenüber 
wesentlich unempfindlicher ist als das statische, mußte doch 
genau untersucht werden, bis zu welcher Konzentration mit 
den endgültig benutzten Apparaten fehlerfrei gemessen werden 
kann und wie groß der zeitliche Abstand zwischen den ein- 


1) Die verglichenen Ausschlagsverhältnisse und die Zahlen der Ta- 
bellen 3 und 4 beziehen sich allerdings nicht auf dieselbe Vergleichskonzen- 
tration. Nimmt man die weiter unten für 500 Perioden sich ergebende 
lineare Abhängigkeit der DK von Ye als richtig an, so müßten die auf 
c = 0,0001 bezogenen Werte um 3—4 Promille größer sein, als die auf 
c = 0,001 bezogenen, was nur qualitativ erfüllt ist. Doch liegen diese Ab- 
weichungen wohl innerhalb der Meßfehler. 
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3 
zelnen eed sein muß, damit die durch die vorhergehende 
Messung bewirkte Erwärmung genügend abgeklungen ist. Daß 
trotz der geringen Erwärmung der Lösung in den Elektro- 
metern — im Höchstfalle bei 0,1 n-AgNO, für einen ballistischen 
‚Ausschlag von 100 mm nur etwa 0,06° — schon bei Konzen- 
trationen von 0,02 normal an einige Zeit nach Erreichen des 
Maximalausschlages sehr starke Konvektionsströmungen auf- 
treten, erkennt man daran, daß kein Rückschwingen in die Ruhe- 
lage stattfindet, sondern daß das System noch längere Zeit hin- 
durch erhebliche Ausschläge zeigt, ehe es wieder den alten Null- 
punkt erreicht. Durch Messungen mit Thermoelementen wurde 
festgestellt, daß diese Abweichungen von der Ruhelage parallel 
gehen mit der vorhandenen Temperaturdifferenz zwischen 
Elektrometergefäß und Außenbad. Der Ausgleich dieser Tem- 
peraturdifferenz erfolgt nur sehr langsam, da im Innern des 
Elektrometergefäßes nicht gerührt werden kann; wird das 
Außenbad kräftig gerührt, so fällt die Temperaturdifferenz in 
etwa 5 Min. auf die Hälfte ab. Werden die einzelnen Messungen 
zu schnell hintereinander ausgeführt, so zeigt sich ein syste- 
matischer Gang der Werte einer Meßreihe. Damit dieser nicht 
auftritt, muß die Temperaturdifferenz zwischen Elektrometer- 
gefäß und Bad kleiner als 0,005° sein. Man muß also bei Lösungen 
von 0,05 normal an zwischen den einzelnen Messungen schon 
15 Min. warten; während der Hälfte dieser Zeit wurde das 
Außenbad kräftig gerührt. Die notwendige Wartezeit bei 
anderen Konzentrationen ergibt sich hiernach ohne weiteres. 
Nach dem Einfüllen einer neuen Lösung wurde wenigstens 
1 Std. bis zur Messung gewartet, damit sich eventuell vor- 
handene Temperaturdifferenzen genügend ausgleichen konnten. 


Die Konvektionsströmungen erreichen einen gewissen Wert 
um so schneller, je größer die zugeführte Energie ist; man kann 
das gut am Verlauf der Schwingungen des Systems bei Zufuhr 
verschieden großer Energien verfolgen. Sie stören die Messung 
jedoch erst dann, wenn sie sich während der Zeit bis zum Er- 
reichen des Maximalausschlages in merklichem Maße ausbilden. 
Diese Grenze für die Zuverlässigkeit der ballistischen Mef- 
methode kann auf folgende Weise leicht festgestellt werden. 
Wenn man bei gleichbleibender Spannung die Größe des bal- 
listischen Ausschlages durch die Dauer des Anlegens der Span- 
nung variiert, so beweist eine Abhängigkeit des Ausschlags- 
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verhältnisses von der hineingeschickten Energie, daß sich Kon- 
vektionsströmungen mehr und mehr bereits vor dem Erreichen 
des Maximalausschlages bemerkbar machen, während eventuell 
vorhandene Polarisation keinen Einfluß haben kann, da sie alle 
Ausschläge prozentisch um den gleichen Betrag ändern muß. 
Tatsächlich ergab sich bei der 0,1 n-AgNO,-Lösung eine 
derartige Abhängigkeit, während sie bei kleineren Konzentra- 
tionen trotz sorgfältiger Prüfung nicht zu finden war, so daß 
die Ausschläge in diesem Falle kleiner gewählt wurden als ge- 
wöhnlich (30—40 mm gegenüber 100 mm). Auf Grund dieser 
Prüfungen erscheint es mir als absolut sicher, daß die im fol- 
genden mitgeteilten Ergebnisse keinerlei Fehler infolge von 
Konvektionsströmungen aufweisen. 

Ein Vergleich zwischen ballistischen und statischen Mes- 
sungen wurde mit den verbesserten Apparaten nicht durch- 
geführt. Schon bei 0,001 n-Lösungen stellte sich der End- 
ausschlag bei statischen Messungen nicht konstant ein. Bei der 
großen Schwingungsdauer der benutzten Systeme — sie wurde 
so groß gewählt, um die für genaue Ablesungen erforderliche 
Zeit bis zum Erreichen des Maximalausschlages zu erhalten — 
war es allerdings auch schwierig, die Spannungsschwankungen 
der Stromquelle zu eliminieren. 


Ei; Ergebnisse der Messungen an AgNO, und Ag,SO, 


In Tab.2 sei eine an AgNO, bei einer Frequenz von 
500 Hertz und einer Spannung von 25 Volt ausgeführte Meß- 
reihe ausführlich wiedergegeben, um die Zuverlässigkeit und die 
Art der Auswertung derartiger Messungen zu zeigen. Die erste 
Spalte enthält die Konzentrationen der Lösungen in beiden 
Elektrometern in Mol pro Liter. Jede neue Zeile bedeutet Er- 
neuerung der Lösung im Meßelektrometer; die Lösung im Ver- 
gleichsinstrument blieb während der ganzen Meßreihe dieselbe. 
Die folgenden Spalten enthalten Temperatur, Mittelwert und 
mittleren Fehler des Mittelwertes von je 5 Einzelmessungen, 
sowie den Mittelwert aller Messungen mit derselben Lösung. 
Aus Gründen der Raumersparnis ist am Schluß der Tabelle 
nur noch die mittlere Temperatur und der Mittelwert aller 
Messungen mit derselben Lösung angegeben. Die Auswertung 
wurde so vorgenommen, daß vor und nach jeder Meßreihe mit 
einer konzentrierten Lösung mit gleichen verdünnten Lösungen 


z 
| 
> 
= 
d 
das F 
Zu | 
Ion 
wei 
on 
= 
rt 
hr 
ng 
n. 
B- 
n. 
n- 


W.Orthmann 


n AgNO, bei 500 Wats end Volt 


‘ | Temp. Einzel- | mitt. | Gesamt- & (c) 
EEE: | Grad | mittel | Fehler | mittel é (0,0001) 
| ( 18,39| 1,0079 0,0001 
'J 18,41) 1,0082 | 0,0003 
0,0001; 0,0001 | 1851| 1.0066 
18,53} 1,0063 | 0,0002 1.0072 
18,59} 1,0071 | 0,0006 | | ’ 
18,63) 1,0064 coc | 
18,69| 1,0082 | 0,0003 
18,75| 0,9925 | 0,0004 
18,75 0,9920 | 0,0005 
18.53] 0.9895 | 0,9910 : f1,0082= 0,9830 
18,58 0,9899 | 0,0004 
18,69) 1,0092 | 0,0002 
18,71 1,0091 0.0006 | 1,0082 
18,76 0,9903 | 0,0004 Tete 
18,51| 0,9880 0005 | 0,9891: 1,0084 = 0,9809 
18,58) 0,9891 | 0,0004 
18.69 1,0077 | 0,0003 | 1,0077 
18,53 — 9818 
18.18 | 1,0057 = 0,9759 
— 1,0038 
18,26} — — | 0,9724 | 1,0046=0,9679 
18,344 — 1,0053 
18,33} — _ 0,9730 1,0065 = 0,9667 
18,39, — _ 1,0077 
18,42} — 0,9653 |. 
1847 09647 =0,958 
18,544 — 1,0056 
18,42) — 0,9461\. 
: 0,0001 | 1855 — a 0.9452}: 1,0061 = 0,9399 
; 0,0001 | 18,55) — _ 1,0065 


in beiden Instrumenten gemessen wurde. Das Mittel der Mes- 
sungen bei der Konzentration ce wurde dann durch das Mittel 
der Messungen mit gleichen Lösungen dividiert, wodurch sich 
die DK einer Lösung von der Konzentration c bezogen auf die 
DK einer 0,0001 n-Lösung, d.h. praktisch auf die des reinen 
Wassers, ergibt. Diese Werte sind in der letzten Spalte der 


Tabelle 3 


0,0001 0,01 | 0,02 


0,0333 0,05 | 0,005 | 0,01 
1,0000 0,9820 0,9759 


0,9673 0,9586 0,9399 0,9904 0,9845 
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Tabelle enthalten. In entsprechender Weise wurden alle weiteren 
Messungen durchgeführt und ausgewertet. Fig. 2 und Tab. 3 
geben die Endwerte in übersichtlicher Form, wobei am Schluß 
noch zwei Werte hinzugefügt sind, die späteren Messungen 
unter gleichen Bedingungen entstammen und mit den übrigen 
Werten der Tabelle in guter Übereinstimmung stehen. Die 
Messungen ließen sich 

merkwürdigerweisesehr ar 
gut in der Form 


e(c) =e(0)(1—0,20 Ye) 


darstellen. In Fig. 2 ggg 
ist oben als Abszisse 
Ve aufgetragen, die 
Kreise stellen die zu- 
gehörigen Meßpunkte 9% 


005 G0 
fiir AgNO, bei 18,5°, 500 Hertz, 


202 708 
dar und die durchge- (0,0001) 


a 


are 


zogene Gerade das an- e© 

gegebene Gesetz. Wie 25 Volt; x als Abszisse c (unten), 

sich aus dem Folgen- o als Abszisse 1/¢ (oben) 

den ergeben wird, dürfte Fig. 2 


zufälliger Natur sein, obwohl die Abweichung der einzelnen 
Meßpunkte von der Geraden im Mittel nur 1,1 Promille be- 
trägt und die Messungen sich über ein großes Konzentrations- 
intervall erstrecken. 


Bei einer Konzentration von 0,01 normal ergab sich kein 
merklicher Unterschied der Ergebnisse bei Spannungen von 
25 und 50 Volt und bei Frequenzen von 50 und 500 Hertz, so 
daß es unwahrscheinlich erschien, daß bei den Messungen mit 
500 Hertz Polarisation eine Rolle gespielt haben könnte. Trotz- 
dem wurde es für notwendig gehalten, alle Messungen auch bei 
größerer Frequenz (etwa 5000 Hertz) durchzuführen. Da sich 
eine sehr geringe Frequenzabhängigkeit (einige Promille) des 
Ausschlagsverhältnisses ergab, wenn beide Instrumente mit 
0,0001 n-Lösung gefüllt waren, die bei Füllung mit 0,001 n- 
Lösung geringer zu werden schien, wurde für die folgenden 
Messungen das Vergleichsinstrument stets mit 0,001 n-Lösung 
gefüllt. Das erscheint unbedenklich, da aus den Messungen bei 
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500 Hertz folgt, daß die DK einer 0,001 n-Lösung sich nur 
wenig von der des Wassers unterscheiden kann.!) 

Die Messungen wurden nunmehr in der Weise durch- 
geführt, daß bei jeder Meßreihe je 5 Messungen abwechselnd 
bei 500 und 5000 Hertz vorgenommen wurden. Die Span- 
nungen betrugen bis zu 0,02 normal 25 Volt, bei 0,05 normal 
21 Volt und bei 0,01 normal 16 Volt, da der Schwinguugskreis 

nicht mehr Energie her- 

of 23 gab. Die Zusammen- 
fassung dieser wegen 
der überraschenden Er- 
gebnisse besonders sorg- 
fältig durchgeführten 
 Meßreihe geben Tab. 4 
und Fig.8. &(c):e (0,001) 
ist für 500 Hertz inner- 
halb der Meßfehler 

mit den Werten für 
e(c): €(0,0001) der Ta- 
belle 3 in Ubereinstim- 
mung”), und die Werte 
folgen wiederum dem 
Wurzelgesetz. In Fig. 3 
stellen die Punkte 
€ (c) : e (0,001) bei 
500 Hertz als Funktion 
von c, die Kreise das- 
selbe als Funktion von 


a fiir AgNO, bei 21—23,5° Ve dar. Die Kreuze 
geben ¢(c): (0,001) bei 
@ bei 500 Hertz als Funktion von ¢ 5000 Hertz als Funk- 
Oo » 500 ” ” ” ” Ve 


tion von c wieder. 
Das Uberraschend- 
Fig. 3 ste an diesen Mes- 
sungen ist die starke 
bhängigkeit der DK von der Frequenz, die besonders bei den 
größten Konzentrationen deutlich hervortritt. In Tab. 5 und 


x ” 5000 ” ” ” „ c 


1) Die weiter unten beschriebenen Messungen der auftretenden 
Polarisation ergaben bei der 0,0001 n-Lösung die größten Werte; es war 
also richtig, zum Vergleich eine etwas konzentriertere Lösung zu benutzen. 
Vgl. Anm. 1, 8.551. 
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Tabelle 4 
Mol | & (c) 
> | 
| T 
Liter | 500 Hertz | 5000 Hertz | 
25 0,001 1,0000 1,0000 
25 0,01 0,9861 0,9941 
25 0,02 0,9756 0,9829 
21 0,05 0,9609 0,9450 
16 


f 


S 
S 
T 


15 hog v+>Z0 


8 (0,1) - x als Funktion der Frequenz » 
70,001) für AgNO, ves > ; ; 
Fig. 4 


Fig. 4 ist das Resultat einer genaueren Untersuchung dieser 
Frequenzabhängigkeit bei einer 0,1 n-AgNO,-Lésung wieder- 
gegeben. Die Frequenz wurde dabei von 50 bis 10000 Hertz 
variiert. Die Messungen bei 500 Hertz wurden sowohl mit der 
Telephonmaschine, als auch mit dem Schwingungsaggregat als 
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W. Orthmann 
Spannungserzeuger ausgeführt, wobei sich kein Unterschied er- 
gab. Bei höheren Frequenzen als 10000 Hertz gab das Schwin- 
gungsaggregat keine genügende Leistung mehr her; die Meß- Ag, 
spannung mußte aus dem gleichen Grunde durchweg auf 16 Volt Ko 
erniedrigt werden. Als Abszisse ist einmal die Frequenz selbst abe 
(Kreuze), ein andermal ihr Logarithmus gewählt (Kreise). Pe 
der 
2 Tabelle 5 die 
00 Frequenz | 50 | 500 | 1000 | 1500 | 2300 | 5000 | 10000 Hertz - 
e (0,1) T 1 ] nal 
750,00) 0,9370 0,9010) 0,8924 0,8834 0,8623| 0,8518 
| bei 
Tab. 6 und Fig. 5 geben die mit Ag,SO,-Lösungen erhaltenen gut 
Resultate wieder. Die Untersuchung konnte wegen der geringen qui 
Löslichkeit des Salzes ma 
nur bis zu einer Kon- Kir 
zentration von 0,02 Mol ent 
pro Liter durchgefiihrt 
werden. Da nach den det 
Erfahrungen mit AgNO, wei 
auch hier eine Ab- pu 
0001 c— 0005 001 G02 angigkel von der ma 
© bei 50Hertz Frequenz zu erwarten ma 
Tr für Ag,SO, x bei 500 Hertz War, wurden in jeder 
er ” ) o bei 5000 Hertz Meßreihe abwechselnd 
Fig. 5 Messungen bei 50, 500 Di 
RE und 5000 Hertz vor- für 
genommen. Es ergab sich wiederum deutlich eine Frequenz- 
abhängigkeit der DK, die aber, wohl infolge der benutzten 
niedrigeren Konzentrationen, nicht so beträchtlich war wie bei a 
AgNO. 
Tabelle 6 
Temperatur 20,16°—20,56°, Spannung 25 Volt 1. 
Konzentrationen 
[3 
500 | 5000 Hertz 
1,0000 | 1,0000 e (0 
0,9981 | 0,9930 jed 
0.9926 0.9826 
0,9889 0,9753 zu‘ 
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Diskussion der Ergebnisse 


Die Messungen ergeben sowohl bei AgNO, als auch bei 
Ag,SO, bei allen benutzten Frequenzen eine mit steigender 
Konzentration zunehmende Abnahme der DK der Lösung gegen- 
über der des Wassers. Im Gegensatz zu den Messungen von 
Pechhold sowie Milicka und Slama zeigen die Kurven trotz 
der untersuchten großen Konzentrationen kein Minimum, und 
die absoluten Beträge der Abnahme sind bei gleichen Konzen- 
trationen größenordnungsmäßig kleiner als bei den von den ge- 
nannten Verff. untersuchten Substanzen. 

Die oben erwähnte Darstellung der Messungen an AgNO, 
bei 500 Hertz durch ein Quadratwurzelgesetz dürfte trotz der 
guten Übereinstimmung zufällig sein, da sie bei anderen Fre- 
quenzen nicht möglich ist. Die Messungen bei 5000 Hertz kann 
man zunächst durch ein lineares Gesetz darzustellen versuchen. 
Eine passende Gerade ist in Fig. 3 gestrichelt eingezeichnet. Sie 
entspricht der Formel ¢(c) = &(0) (1—1,4e). 

Die mittlere Abweichung des einzelnen Meßpunktes von 
der Geraden beträgt etwa 6 Promille. Doch scheinen die Ab- 
weichungen systematischen Charakter zu haben und die Meß- 
punkte eher auf einer gekrümmten Kurve zu liegen. Versucht 
man eine Formel mit zwei Konstanten anzuwenden, so erhält 
man die Darstellung 


e(c) = e(0)(1 + 0,12 Yc—1,7 ce). 


Die nach dieser Formel berechneten und die gemessenen Werte 
für e(c) :e(0,001) sind in Tab. 7 gegenübergestellt. 


Tabelle 7 
5000 Hertz; Formel & (c) = & (0) (1 + 0,12 Ye - 1,7 0) 


e in Mol/Liter | 0,001 | 001 | 002 | 0,05 


0,000 
0,000 


0,060 
0,055 


_ _ ber. 
& (0,001) gem. 


0,007 | 0,019 
0,006 | 0,017 


Die berechnete Kurve ist in Fig. 3 ausgezogen eingezeichnet. 
Die mittlere Abweichung zwischen Kurve und Meßpunkten 
beträgt etwa 3,5 Promille. Aus der Formel würde folgen, daß 
(0,001) um etwa 2 Promille größer sein müßte als e(0), was 
jedoch bei der bisherigen Meßgenauigkeit schwerlich direkt nach- 
zuweisen sein wrde. 
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Eine derartige Formel läßt sich nun auch theoretisch be- 
gründen. Nach Sack!) sollte die DK von Elektrolytlösungen 
infolge der Richtwirkung der Ionen auf die Wasserdipole pro- 
portional der Konzentration abnehmen, also darstellbar sein 
durch ¢(c) = e(0)(1—y c), wo sich y aus den Rechnungen von 
Sack für ein-einwertige Salze zu etwa 3 ergibt, während seine 
Messungen Werte von etwa 7 liefern. c bedeutet die Konzen- 
tration in Mol pro Liter. Die theoretischen Rechnungen von 
Debye und Falkenhagen?) ergeben einen weiteren von diesem 
unabhängigen Effekt infolge der Relaxationszeit der Ionen- 


atmosphäre, der eine Zunahme der DK proportional Ye bewirkt, 
bei kleinen Frequenzen sein Maximum hat und bei Wellen- 
längen von 100m an allmählich verschwindet, so daß sich 
hiernach ¢(c) =e(0)(1 + ß Yc) ergeben müßte. ß hat für kleine 
Frequenzen für ein-einwertige Salze nach der Theorie den 
Wert 0,095. Die Überlagerung beider Effekte ergibt nach Ein- 
setzen der theoretischen Zahlenwerte die Formel 


e(c) = e(0)(1 + 0,095 Ve—8,0 c) . 


Der Vergleich mit der oben angegebenen empirischen 
Formel zeigt, daß der Koeffizient 6 bis auf etwa 20 Proz. mit 
dem theoretischen Wert übereinstimmt, während y sich etwa 
um den Faktor 2 vom theoretischen Wert unterscheidet. Das 
wäre an sich sinnvoll, da mir die zahlenmäßige Festlegung 
von ß durch die Rechnung sicherer erscheint, als die von y. 

Es muß jedoch bemerkt werden, daß der Vergleich der 
Messungen bei 5000 Hertz mit der theoretischen Formel nicht 
viel Zweck hat, da der gemessene Effekt auch über 5000 Hertz 
hinaus noch frequenzabhängig ist, während die theoretische 
Formel sich in diesem Frequenzbereich als gänzlich unabhängig 
von der Frequenz ergibt. 

Die Messungen an Ag,SO, lassen sich bei allen Frequenzen 
mehr oder weniger gut als lineare Funktionen der Konzentration 
darstellen. Bei den Messungen mit 5000 Hertz ist die zugehörige 
Gerade in Fig. 5 eingezeichnet. Die mittlere Abweichung des 
einzelnen Meßpunktes von der betreffenden geraden Linie be- 
trägt bei 50 Hertz 1,1 Promille, bei 500 Hertz 3,1 Promille 


1) H. Sack, Phys. Ztschr. 28. S. 199. 1927. 
u. H. Falkenhagen, Phys. Ztschr. 29. S. 121. 1928. 
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und bei 5000 Hertz 1,2 Promille. Der Koeffizient y der oben- 
stehenden Sackschen Formel ergibt sich für 5000 Hertz zu 1,6, 
wenn man c wieder in Molen pro Liter mißt, während der nach 
Sack berechnete Wert sich wegen der größeren Zahl und 
Ladung der Ionen in diesem Falle zu 7,2 ergibt. Es ist auf- 
fallend, daß die Erniedrigung der DK für AgNO, und Ag,SO,, 
auf die gleiche Zahl von gelösten Molekülen bezogen, nahezu 
gleich ist, während die größere Zahl und Ladung der Ionen bei 
Ag,SO, anscheinend keine Rolle spielt. Es ist allerdings mög- 
lich, daß dieser Umstand durch starke Assoziation des Ag,SO, 
in der Lösung kompensiert wird. 


Jede genauere theoretische Auswertung der MeBergebnisse _ 
wird sehr dadurch erschwert, daß sich bei AgNO, eine starke 
Frequenzabhängigkeit der DK ergibt, die bei AgSO, — wohl 
infolge der kleineren Konzentrationen — nicht so deutlich hervor-- 
tritt. Da eine derartige Frequenzabhängigkeit außerordentlich 
überraschend war, wurden besonders die Messungen an der | 
0,1 n-AgNO,-Lösung sehr häufig wiederholt und auf mögliche — 
Fehlerquellen hin untersucht. Eine Vertauschung von Meb- 
elektrometer und Vergleichselektrometer änderte nichts an 
dem Ergebnis. Eine Änderung der Spannung von 14 auf 84 Volt 
ergab bei 500 Hertz eine Vergrößerung des Ausschlagsverhält- 
nisses um 1,5 Proz.; bei 5000 Hertz konnte zwischen 14 und 
22,5 Volt keine Änderung festgestellt werden. Im folgenden 
Abschnitt wird ausführlich erörtert werden, daß die gefundene 
Dispersion der DK zum mindesten bei den konzentrierten 
AgNO,-Lösungen für Frequenzen von 500 Hertz an nur zum 
kleinsten Teil durch das Auftreten von Polarisation vorgetäuscht 
sein kann. Daß Milicka und Slama bei NaCl bis zu 0,008 nor- 
mal zwischen 50 und 2200 Hertz keine Frequenzabhängigkeit 
gefunden haben, steht mit den hier erhaltenen Ergebnissen 
nicht in Widerspruch. Die bei so kleinen Konzentrationen ge- 
fundenen Änderungen mit der Frequenz sind zu klein, als daß sie 
außerhalb der Meßfehler der genannten Autoren gelegen hätten. 


An der in Fig. 4 und Tab. 5 wiedergegebenen Abhängig- 
keit der DK von der Frequenz fällt zunächst auf, daß die Ände- 
rung der DK zwischen 50 und 500 Hertz sehr gering ist und 
der Hauptteil der Abnahme auf größere Frequenzen entfällt, 
während man das Gegenteil erwarten müßte, wenn Polarisation 
eine wesentliche Rolle spielen würde. Versucht man, den Ver- 
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lauf der DK durch anormale Dispersion irgendwelcher in der 
Flüssigkeit vorhandener dipolähnlicher Gebilde zu erklären, so 
kann man etwa die Meßpunkte in der logarithmischen Dar- 
stellung in grober Annäherung durch die gestrichelt eingezeich- 
nete Kurve darstellen, deren wesentlicher Verlauf dem aus der 
Debyeschen!) Theorie folgenden entspricht, wenn man die 
Relaxationszeit zu etwa 1,5-10-* Sek. annimmt. Es ist aller- 
dings nicht zu verstehen, auf welche Weise derartige dipol- 
ähnliche Gebilde in der Flüssigkeit entstehen sollten. Würde 
man sie sich als Kugeln mit Dipolmoment vorstellen, so müßte 
man ihnen einen Durchmesser von etwa 400 AE zuschreiben, 
wenn sie eine derartig große Relaxationszeit haben sollten, 
während die Dicke der Ionenatmosphäre bei einer Konzentra- 
tion von 0,1 normal nur noch 10 AE betragen würde. Außer- 
dem dürfte sich theoretisch der Einfluß der Dispersion nur 
über einen Frequenzbereich von höchstens zwei Zehnerpotenzen 
erstrecken, während in unserem Falle dieser Bereich weiter aus- 
gedehnt zu sein scheint. Fürth?) hat zur Erklärung der Ab- 
weichung zwischen den Messungen von Milicka und Slama 
bei niedriger Frequenz und den von anderen Autoren bei Hoch- 
frequenz ausgeführten Messungen eine Dispersionserscheinung 
verantwortlich gemacht, die darauf beruhen soll, daß jedes 
Ion kettenartige Gebilde von Wasserdipolen um sich herum 
erzeugt, die eine erheblich größere Relaxationszeit haben 
können als die Dipole des Wassers selbst. Es erscheint mir 
jedoch wenig wahrscheinlich, daß sich auf diesem Wege die hier 
gefundenen sehr großen Relaxationszeiten erklären lassen. Ge- 
nauere theoretische Überlegungen anzustellen, erscheint mir 
verfrüht, so lange dieser neuartige Effekt nicht bis zu höheren 
Frequenzen verfolgt und auch an anderen Substanzen unter- 
sucht worden ist, was in nächster Zeit geschehen soll. 


Untersuchungen über Polarisation 


Die merkwürdige Frequenzabhängigkeit der DK mußte 
naturgemäß zunächst zu der Annahme führen, daß sie durch 
Polarisation vorgetäuscht wäre, zumal sie bei großen Konzen- 
trationen, wo man stärkere Polarisation erwarten würde, größer 
ist. Gegen diese Erklärung spricht bereits die oben erwähnte 


1) P. Debye, Polare Molekeln. Hirzel, Leipzig 1929. 
2) R. — te Ztschr. 32. S. 184. 1931. 
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Art der Abhängigkeit des Ausschlagsverhältnisses von der 
Frequenz. Außerdem ist es merkwürdig, daß das Ausschlags- 
verhältnis Meßelektrometer (0,1 normal) : Vergleichselektro- 
meter (0,001 normal) mit wachsender Frequenz abnimmt. Dies 
könnte entweder dadurch verursacht sein, daß der Nenner 
größer oder daß der Zähler kleiner wird. Man muß erwarten, 
daß Polarisation die wirksame Feldstärke und damit den Aus- 
schlag verkleinert. Eine Erklärung der gefundenen Frequenz- 
abhängigkeit durch Polarisation würde also verlangen, daß ent- 
weder in der verdünnten Lösung eine sehr starke Polarisation 
existiert, die mit wachsender Frequenz abnimmt, während 
gleichzeitig die Polarisation in der konzentrierteren Lösung 
klein ist, oder daß eine starke Polarisation in der konzen- 
trierteren Lösung mit wachsender Frequenz zunimmt, was 
allen sonstigen Erfahrungen auf diesem Gebiete widerspricht. 
Die Frequenzabhängigkeit ist so groß, daß bei einer angelegten 
Spannung von wenigstens 16 Volt eine Polarisation von etwa 
0,8 Volt zu ihrer Erklärung angesetzt werden müßte, falls die 
Polarisation in der oben angenommenen Weise wirkt. 

Wegen der Wichtigkeit, diesen Punkt nach Möglichkeit zu 
klären, wurden nunmehr ausgedehnte Versuche unternommen, 
die Polarisation direkt zu messen. Da Silberelektroden in 
Silbersalzlösungen sogenannte unpolarisierbare Elektroden sind, 
dürfte an sich nur die sogenannte Konzentrationspolarisation 
auftreten, die nach Warburg!) bei der niedrigsten benutzten 
Frequenz von 50 Hertz etwa 0,006 Volt betragen und außerdem 
infolge ihrer Phasenverschiebung gegenüber der angelegten 
Spannung nicht in vollem Maße als Gegenspannung zur Geltung 
kommen würde. Eine zur Prüfung der Warburgschen Theorie 
von E. Neumann?) ausgeführte Arbeit ergibt jedoch, daß in 
Wirklichkeit an Silberelektroden in AgNO,-Lösungen größere 
Polarisationsspannungen auftreten. Die Konzentrationspolari- 
sation müßte bei einer bestimmten Frequenz bei allen Lösungen 
einer Substanz annähernd denselben Prozentsatz der Primär- 
spannung erreichen, so daß sie in unserem Falle keine Störungen 
bewirken könnte. , 

Die Messung der Polarisation wird dadurch erschwert, daB 
sie unter denselben Bedingungen vorgenommen werden muß wie 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 67. S. 493. 1899. 
2) E. Neumann, Wied. Ann. 67. S. 500. 1899. a ne 
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die Messung der DK. Das übliche Verfahren, die Polarisations- 
spannung an den Elektroden einer elektrolytischen Zelle direkt 
zu messen, während der hindurchgeschickte Strom und der 
Widerstand der Zelle so klein gehalten werden, daß das Produkt 
i-w gegenüber der Polarisationsspannung zu vernachlässigen ist, 
kann hier nicht eingeschlagen werden, da an den Platten der 
Elektrometer Spannungen von 25 Volt aufrechterhalten werden 
müssen. Ebensowenig kann wegen der starken Erwärmung eine 
direkte Messung in der Brücke vorgenommen werden. Nach 
vergeblichen Versuchen, mit rotierenden Kontakten abwech- 
selnd kurzzeitig hintereinander Primärspannung und Galvano- 
meter an den Elektrolyten anzulegen, wurde folgende Meß- 
methode angewandt: Der polarisierende Strom wird eine be- 
stimmte Zeit lang durch die Zelle hindurchgeschickt. Möglichst 

R kurze Zeit nach seiner 


VF Unterbrechung wird, 
wiederum während 


Z einer bestimmten Zeit, 
3% Vv 3% . 

| ein Galvanometer an- 

N | | isti- 

sientroyt | irae \ | Erde gelegt, dessen ballisti 

| \ scher Ausschlag die 

I mittlere Polarisations- 

spannung während 

7 6 dieser Zeit ergibt. Die 

Schaltungen zur Messung erforderlichen Schal- 

der Polarisationsspannung tungen wurden durch 

Fig. 6 ein Helmholtz sches 


Pendel mit vier Kon- 
taktschlitten bewirkt. Da nur die Öffnungskontakte dieser ver- 
schiebbaren Schlitten gut reproduzierbare Einstellungen ergaben, 
mußte die Schaltung so gewählt werden, daß das Anlegen einer 
Spannung durch Öffnen eines Kurzschlusses geschah. Aus Fig.6a 
möge die Schaltung entnommen werden. Die Ziffern bedeuten 
die Reihenfolge des Herausschlagens der Kontakte. w, wurde 
gleich dem Widerstand der elektrolytischen Zelle gemacht, w, 
gleich dem Galvanometerwiderstand. 


Es wurde zunächst die Polarisation an den Platten bestimmt, 
wenn während einer Zeit, die einer Halbperiode von 50, 500 
oder 5000 Perioden entsprach, eine Gleichspannung von 20 Volt 
mit Hilfe des ersten und zweiten Kontaktes angelegt wurde. 


I 
g 
d 
: 
b 
0, 
rl 
el 
m 
0 
sa 
sa 
I- 
v 
ei 
de 
di 
ge 
Ww 
di 
Fi 
sp 
so 
m 
D 
ur 


a Uber Dielektrizitätskonstanten von Elektrolytlösungen 565 


Die Verschiebung des vierten Schlittens gegenüber dem dritten 
gestattete, die Zeit zu variieren, während der die Polarisations- 
spannung am Galvanometer lag. Die Differenzen zwischen 
diesen Ausschlägen ergeben die mittlere Spannung während der 
betreffenden Zeitintervalle. Die Zeitdifferenz II—III betrug 
meist 5-10-5 Sek.; die Differenz III—IV konnte bis auf 
5-10-5 Sek. verkleinert werden, wobei allerdings die Ausschläge 
sehr klein und die Messungen entsprechend ungenau wurden. 


Es ergab sich, daß bei einer 0,001 normalen Ag,SO,-Lösung 
beim Anschalten der Primärspannung während einer Zeit von 
0,01 Sek., entsprechend 50 Perioden, der Maximalwert der Pola- 
risation kurz nach Abschalten der Primärspannung etwa 0,2 Volt 
erreicht und dann verhältnismäßig langsam abfällt, so daß die 
mittlere Spannung für den Fall, daß die Zeit III—IV etwa 
0,01 Sek. beträgt, mindestens noch halb so groß ist wie der 
Maximalwert. Wird die Zeit I—II verkürzt, entsprechend einer 
Erhöhung der Frequenz, so nimmt der Maximalwert der Polari- 
sation ab. Eine 0,02 normale Ag,SO,-Lösung zeigt eine Polari- 
sationsspannung von maximal etwa 0,07 Volt, die von der Zeit 
I—II nur wenig abhängt. Setzt man den Maximalwert mit 
vollem Betrage als Gegenspannung ein, so ergibt sich bei einer 
Spannung von 20 Volt eine Änderung des Drehimpulses um 
2 Proz. 


Da jedoch zu erwarten ist, daß nur ein Bruchteil dieser 
Spannung dauernd als Gegenspannung wirksam ist, wenn man 
eine Wechselspannung ebenso lange anlegt wie bei der Messung 
der DK, wurden die Untersuchungen an AgNO, in der Weise 
durchgeführt, daß durch Schlitten I eine Wechselspannung von 
28 Volt angelegt und durch Schlitten II nach etwa 0,13 Sek. ab- 
geschaltet wurde. Nach einer Zwischenzeit von 4-10-* Sek. 
wurde durch Schlitten III das Galvanometer angeschaltet und 
durch Schlitten IV nach weiteren 0,01 Sek. abgeschaltet. (Vgl. 
Fig. 6b.) Da aus den vorstehenden Messungen mit Gleich- 
spannung hervorgeht, daß der Maximalwert der Polarisation 
kurz nach Abschalten der Primärspannung höchstens doppelt 
so groß ist wie für die mittlere Spannung für den Fall, daß 
das Zeitintervall III—IV 0,01 Sek. beträgt, kann hieraus der 
maximal wirksame Betrag der Polarisation erschlossen werden. 
Die Galvanometerausschläge wechseln naturgemäß nach Größe 
und. Vorzeichen, da die Phasen unbestimmt sind, bei denen 
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Schlitten I den Wechselstrom einschaltet und Schlitten IT ihn 
unterbricht; es wurden die absoluten Beträge einer großen 
Zahl von Ausschlägen gemittelt. Es ergab sich, daß die 
größten Polarisationsspannungen, die so gemessen wurden, im 
Betrage von etwa 0,09 Volt bei der 0,001 n-AgNO,-Lösung bei 
50 Perioden auftreten und dort mit wachsender Frequenz etwa 
umgekehrt proportional mit der Wurzel aus der Frequenz ab- 
nehmen. Bei der 0,1 n-AgNO,-Lösung beträgt die Polari- 
sationsspannung nur etwa 0,01 Volt und bleibt bei allen 
Frequenzen nahezu konstant. Dieses allen sonstigen Erfah- 
rungen widersprechende Verhalten der Polarisation muß wohl 
darauf beruhen, daß hier erheblich größere Stromdichten vor- 
liegen als bei den sonst ausgeführten Messungen. 


Es folgt, daß die Polarisation an den Elektroden nur einen 
Bruchteil der Frequenzabhängigkeit der DK vorzutäuschen 
imstande ist. Sie bewirkt allerdings eine Verkleinerung des 
Ausschlagsverhältnisses (vgl. die Erörterungen auf 8. 563) mit 
wachsender Frequenz, wie sie dem Sinn nach den Messungen 
der DK entspricht. Mit dem Ergebnis der direkten Polari- 
sationsmessungen stehen Vergleichsmessungen mit dem sicher- 
lich frequenzunabhängigen Luftelektrometer in bester Überein- 
stimmung. Diese ergaben, daß der Ausschlag des mit 0,001 n- 
Lösung gefüllten Vergleichsinstrumentes zwischen 50 und 
5000 Perioden um maximal 2 Proz. zunimmt, wovon der größte 
Teil auf den Bereich zwischen 50 und 500 Perioden entfällt, 
entsprechend dem Verschwinden der Polarisation mit wachsen- 
der Frequenz. Der Ausschlag des Meßelektrometers nimmt also 
bei 0,1 n-AgNO, zwischen 50 und 5000 Perioden (vgl. Tab. 5) 
doch noch um 8 Proz. ab, was sich nicht durch die an den 
Platten auftretende gemessene Polarisation erklären läßt. 


Es bleibt noch die Polarisation an den Ellipsoiden selbst 
zu untersuchen. Es ist anschaulich klar, daß am Ellipsoid 
größere Stromdichten auftreten müssen als an den Kondensator- 
platten. Man kann mit Hilfe der von Fürth gegebenen 
Formeln leicht ausrechnen, daß im Maximum innerhalb kleiner 
Bezirke der Ellipsoidoberfläche die Normalkomponente der 
Stromdichte etwa 10mal größer ist als an den Platten, während 
sie im Mittel über die ganze Oberfläche etwa denselben Wert 
hat wie an den Platten. Ferner ergibt sich, daß der auf die 
Stellen größter Stromdichte entfallende 
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momentes fast Null ist, was bedingt, daß eine starke Polari- 
sation an diesen Stellen das gesamte Drehmoment kaum be- —_- 
einflussen kann. Eine direkte Messung der Stromdichte nd 
der Polarisationsspannung am Ellipsoid wurde so durchgeführt, 

daß ein gleiches Ellipsoid wie die zu den Messungen benutzten 
in der Mitte durchgeschnitten und mit zwei in Glaskapillaren 
eingeschmolzenen Silberdrähten versehen wurde. Die beiden 7 
Hälften standen sich im Abstand von etwa 1mm unter einem = 
Winkel von 45° gegen die Elektroden gegenüber. Dazwischen 
wurden kleine Widerstände geschaltet, die die beiden Hälften $ 
praktisch kurzschlossen; an ihren Enden konnte die Spannung 
und damit der zwischen den Hälften fließende Strom gemessen 
werden. Die Polarisationsspannung wurde nach Abschalten des 
Wechselstromes wie oben gemessen. Es ergab sich, daß in der 
0,001 n-AgNO,-Lösung die so gemessene Polarisation am 
Ellipsoid kleiner war als die an den Platten, entsprechend dem _ 
früheren Ergebnis, daß bei größerer Konzentration, d.h. 
größerer Stromdichte, die Polarisation abnimmt. Bei der 
0,1 n-Lösung war sie etwa ebenso groß, wie an den Platten. 
Damit ist gezeigt, daß die Polarisation am Ellipsoid die 
Messungen noch weniger gefälscht haben kann, als die an den 
Platten. Der gemessene Strom zwischen den beiden Hälften 
ergab sich etwa 1,4mal so groß wie theoretisch für diesen Fall 
berechnet, was wohl darauf zurückzuführen ist, daß die beiden 
Ellipsoidhälften eine andere ee hervorrufen 


als ein ungeteiltes Ellipsoid. 


Schlußbemerkungen 


Es scheint mir durch die erwähnten zahlreichen Versuche 
sichergestellt zu sein, daß bei den untersuchten Lösungen weder 
die DK noch ihre Frequenzabhängigkeit von 500 Hertz an er- 
heblich durch die gemessene Polarisation gefälscht sein kann. fe 


Warum sich für Silbersalzlösungen ein gänzlich anderer 
Kurvenverlauf ergibt als für die vielen von Milicka und Slama 
untersuchten Substanzen, vermag ich nicht zu entscheiden. Erst 
durch weitere Messungen meinerseits hoffe ich den Sachverhalt 
aufklären zu können. Es — mir jedoch, daß die hier = 
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Es mögen nun noch die hier erhaltenen Meßergebnisse mit 
denen einiger anderer Autoren verglichen werden, obwohl die 
gleichen Salze bisher nicht untersucht worden sind. Von den 
Ergebnissen der zahlreichen Untersuchungen, die bei Hoch- 
frequenz bei kleinen Konzentrationen ausgeführt sind, stehen 
diejenigen nicht in Widerspruch zu den hier erhaltenen Resul- 
taten, die eine sehr geringe oder innerhalb ihrer Meßfehler gar 
keine Erniedrigung der DK der Lösung gegenüber der des 
Wassers liefern. Es seien hier nur die Messungen von A. Deub- 
ner!) erwähnt, der bei NaCl bis zu 0,003 normal innerhalb der 
Meßfehler von 3 Promille keine Erniedrigung gefunden hat. Bei 
so konzentrierten Lösungen, wie sie hier untersucht worden sind, 
haben bisher nur Hellmann und Zahn?) Messungen vor- 
genommen, die bei 0,1 n-Lösungen Erniedrigungen der DK und 
bei noch größeren Konzentrationen ein Wiederansteigen gefunden 
haben. Aus einer kurzen Notiz von M. Wien?) glaube ich ent- 
nehmen zu dürfen, daß er mit seiner Barretteranordnung bei 
kleinen Konzentrationen Werte gefunden hat, die zunächst, dem 
Debye-Falkenhageneffekt entsprechend, größer sind als die des 
Wassers und dann langsam mit wachsender Konzentration ab- 
nehmen, und daß diese Methode — allerdings nur bei kurzen 
Wellen — ebenfalls für große Konzentrationen anwendbar ist. 

Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, daß bei statischen Messungen nach der 
Fürthschen Ellipsoidmethode starke Konvektionsströmungen 
auftreten. Diese werden durch Ausarbeitung eines ballistischen 
Meßverfahrens vermieden. Durch gleichzeitige Beobachtung 
der ballistischen Ausschläge zweier Instrumente wird eine große 
Meßgenauigkeit erreicht. 

Das ballistische Verfahren liefert einwandfreie Ergebnisse 
bis zu Leitfähigkeiten von etwa 0,01 Q-! em-! hinauf. 

Um Polarisation möglichst zu vermeiden, wird Silber als 
Material für Kondensatorplatten und Ellipsoide verwendet, und 
es werden Lösungen von Silbersalzen untersucht. 


1) A. Deubner, Ann. d. Phys. 84. S.429. 1927. 
2) H. Hellmann u. H. Zahn, Ann. d. Phys. 80. S.191. 1926; 81 


S. 711. 1926. 
3) M. Wien, Phys. Ztschr. 31. S.793. 1930. - oi B 
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nit Es ergibt sich bei AgNO, und Ag,SO, bis zu Konzen- 
die trationen von 0,1 bzw. 0,02 Mol pro Liter und bei Frequenzen 
len von 50—5000 Hertz eine mit wachsender Konzentration zu- 
ch- nehmende Abnahme der DK gegenüber dem Wert für Wasser. 
en Fir 5000 Hertz ist die Abnahme der DK nahezu proportional 
ul- der Konzentration. 
yar Es wird besonders bei konzentrierten AgNO,-Lösungen eine 
les neuartige Abhängigkeit der DK von der Frequenz nachgewiesen, 
b- die mindestens zwischen 500 und 10000 Hertz nicht durch 
ler Polarisation vorgetäuscht ist, wie durch ausgedehnte Messungen 
Bei der Polarisation an den Kondensatorplatten und am Ellipsoid 
id, gezeigt wird. 
er‘ Zum Schluß möchte ich nicht verfehlen, Hrn. Prof. Nernst if 
we für manchen wertvollen Rat, sowie sein stetiges Interesse und 7 
me die Bereitstellung der Institutsmittel zu danken. Ferner bin 
bei ich Hrn. cand. phil. W. Hoeckrich zu großem Danke ver- 
25 pflichtet, daß er mir bei den stets von zwei Beobachtern 
me auszuführenden Messungen mit großer Bereitwilligkeit geholfen 
b- hat. Er wird die Messungen ebenfalls fortsetzen und in seiner 
er Doktordissertation über weitere Ergebnisse berichten. 
st. Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, den 
19. Februar 1931. 
| (Eingegangen 8. März 1931) 
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Uber einen Thermostaten 
r den Temperaturbereich von 50° abs. bis 112° abs. 


Von E,Justi 


(Mit 3 Figuren) 


Die isotherme Adsorption eines Gases und seine darauf- 
folgende adiabatische Desorption bietet die Möglichkeit, mit 
einfachen Mitteln unter Vermeidung der im Laboratorium un- 
erwünschten hohen Drucke (wie sie z.B. bei der H,- oder 
He-Verflüssigung nach Linde auftreten) tiefste Temperaturen 
zu erzeugen; wie F. Simon(1),(2) zeigen konnte, gelingt es so, 
von der Temperatur des unter vermindertem Druck siedenden 
Wasserstoffs (etwa 13° abs.) ausgehend Helium zu verflüssigen 
(bei etwa 4,2° abs.) und damit wiederum zu 2° abs. zu ge- 
langen. Simon betonte schon damals die grundsätzliche 
Möglichkeit, nach diesem Verfahren mit flüssigem oder festem 
Stickstoff als Ausgangspunkt Wasserstoff zu verflüssigen; doch 
liegen experimentelle Angaben darüber bisher nur von Yoshio 
Suge vor, der von etwa 63° bis zu nur etwa 43° abs. kam. 
Es war nicht der Zweck der vorliegenden Untersuchung, auf 
diese Weise Wasserstoff zu verflüssigen, obwohl sich hierbei 
die für das negative Ergebnis Suges maßgebenden Umstände 
zu erkennen gaben. Vielmehr sollte ein bequemer Thermostat 
geschaffen werden, mit dem man einerseits durch adiabatische 
Desorption zu tieferen Temperaturen gelangt als durch Ab- 
pumpen des flüssigen Stickstoffs, und mit dem man anderer- 
seits durch adiabatische Adsorption auch Temperaturen zwischer 
80 und 112° erzeugen kann, wie man sie sonst einwandfrei 
nur mit flüssigem Methan beherrscht. 

Für zahlreiche Untersuchungen über Dampfdrucke, me- 
tallische und Thermometrie genügen schon so 
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geringe Kälteenergien, bzw. so kleine Mengen kondensierter 
Gase, daß ein solcher Thermostat mit den allgemein vor- _ 
handenen Laboratoriumsmitteln, wie kleinen rotierenden Kapsel- 
pumpen und den gewöhnlichen Stahldiffusionspumpen betrieben 
werden kann. Es wurde im folgenden davon abgesehen, die 
Gasadsorption bei vermindertem Druck des Stickstoffbades 
vorzunehmen, weil die hier zur Erreichung und Aufrecht- 
erhaltung von 62° abs. — dies dürfte die unterste technisch 
erreichbare Grenze sein — nötige Pumpenanlage komplizierter 
und kostspieliger ist als eine kleine Wasserstofiverfliissigungs- 
vorrichtung nach dem Lindeverfahren. Dagegen erscheint der 
schon von Simon erwogene Bau zweistufiger Desorptions- 
thermostaten, die keine erweiterte Pumpenanlage erfordern, 


als einfach und aussichtsreich. 


Die Frage, ob man nach dem Verfahren, mit dem Simon, 
von 13° ausgehend, 4,2° abs. erzielte, auch von 80° bzw. 62° 
aus 20° abs. erreichen kann, ist nicht ohne weiteres zu ent- 
scheiden. Günstig ist die große Adsorptionswärme von etwa 
1200 cal/Mol für die Adsorption von Wasserstoff an Kohle 
bei 80° gegenüber etwa 270 cal/Mol bei 20° abs. (3), indessen 
nimmt die Kohle bei 80° sehr viel weniger Gas auf als bei 20°. 
Nachteilig wirkt die sehr große spezifische Wärme der Bestand- 
teile des Thermostaten, die in diesem Temperaturbereich schon 
angenähert dem T3-Gesetz folgt und in den Temperaturgrenzen 
von 20—80° abs. einen größenordnungsmäßig höheren Energie- 
inhalt bewirkt. Ferner ist eine beträchtliche Kältemenge nötig, 
um den adsorbierten Wasserstoff von 50 Proz. Parawasserstoff- 
gehalt bei der Temperatur der siedenden Luft auf 99,7 Proz. 
bei der des flüssigen Wasserstoffs anzureichern. Für den im 
nächsten Abschnitt beschriebenen Desorptionsthermostaten 
wurde folgende Kälteenergiebilanz abgeschätzt: Zur Abkühlung 
der Kohle von 80° auf 20° sind etwa 95 cal nötig, für die 
Abkühlung des sehr leicht gewählten Kohlegefäßes etwa 118 cal; 
die Anreicherung an Parawasserstoff verzehrt ungefähr 42 cal, 
und die Abkühlung des adsorbierten Wasserstoffs, der in der 
Kohle nur noch teilweise frei beweglich ist, etwa 75 cal (4). 
Diesem Bedarf von zusammen etwa 330 cal stehen etwa 
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750 cal umkehrbare Adsorptionswärme gegenüber, wenn man 
annimmt, daß 18 Liter Wasserstoff adsorbiert werden und die 
Desorption wegen des T°-Gesetzes hauptsächlich bei den 
höchsten Temperaturen stattfindet. 

Wie aber die Betrachtung der Adsorptionsisothermen 
lehrt, sinkt der Gleichgewichtsdruck, den eine bestimmte 
Menge Wasserstoff in der Kohle bei 80° besitzt, bei 20° abs. 
auf einen so kleinen Betrag, daß hierdurch die zur Verfügung 
stehende Kältemenge nur zu einem geringen Bruchteil aus- 
genutzt werden kann. Wenn man nämlich bei 80° den Wasser- 
stoff mit etwa 1 Atm. an die Kohle adsorbiert, ist der Gleich- 
gewichtsdruck bei etwa 49° so gering geworden, daß die Pump- 
geschwindigkeit zur Förderung der noch eingeschlossenen Gas- 
mengen nicht ausreicht, falls man nicht wieder ungewöhnlich 
große Pumpanlagen benutzen will. 

Auch mit Chabasit anstatt Kohle als Adsorbens erzielt 
man, wie die Vorversuche zeigten, keine besseren Erfolge, ob- 
wohl hier die Adsorptionsisothermen günstiger liegen. Der 
Chabasit zerfällt nämlich im Gebrauch bald zu feinstem Staub, 
der auch bei langsamem Abpumpen und Zwischenschalten von 
Glaswollefiltern mit dem Gasstrom wandert und so die Hähne 
verstopft, die Pumpen gefährdet und zu anderen Unzuträglich- 
keiten führt. Aus diesen Gründen wählte man die eisenarme 
Kohle AKT IV der I. G. Farbengesellschaft, die in Kiigelchen 
von etwa 4 mm Durchmesser geliefert wird und sehr wenig 
staubt; die hier zwischen den einzelnen Stückchen vorhandenen 
Zwischenräume ermöglichen für die unteren Schichten der Kohle 
gleich schnelle Gasbeladung und Entladung wie für die oberen, 
ein Umstand, der für die Vermeidung von räumlichen und 
zeitlichen Temperaturunterschieden sehr wichtig ist, wie unten 
gezeigt werden wird. 

Da es im allgemeinen unmöglich ist, die Kohle in dem 
Thermostaten selbst auszuheizen, verbindet Simon (2) den 
Kohlebehälter durch ein weites Rohr vakuumdicht mit einem 
Quarzkolben, in dem die Kohle ausgeheizt und dann nach 
Abkühlung in den Thermostaten geschüttet wird, ohne dabei 
mit der Atmosphäre in Berührung zu kommen. Die Kompli- 
kation, die eine solche Vorrichtung schon allein durch das 
notwendige weite Verbindungsrohr im Thermostaten mit sich 
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bringt, ließ einen anderen Weg suchen. Es erwies sich nach 
den Vorversuchen als ausreichend, wenn man die nötige Kohle- 
menge in einem Quarzkolben ausheizt und sie nach Einlassen 
von trockener Luft dann in den Kohlebehälter einfüllt, ehe 
der Thermostat zusammengesetzt wird. Ist der Thermostat 
fertig zusammengelötet, so gibt die Kohle die sehr geringe 
aufgenommene Menge Luft in einigen Stunden bis Tagen ab, 
ein Vorgang, der durch Er- 

wärmen des Gefäßes im heiBen 
Luftstrom eines Föhn noch be- 
schleunigt werden kann. Nur 

höher siedende Substanzen, z.B. 
Wasserdampf, muß man dem 
Adsorbens fernhalten. Diese ge- 
ringe Erwärmung genügt auch, 
um nach jedem Gebrauch des 
Thermostaten die Kohle in 
1—2 Std. so gründlich von 
Wasserstoff zu befreien, daß 
sie dann tagelang nicht sehr 
merklich Gas abgibt. 


Beschreibung des Thermostaten 


Einen einfachen Thermo- 
staten aus Supremaxglas, mit 
dem die Versuche über die 
Eigenschaften der Adsorbentien 
über die Eigenschaften der Adsor- 

bentien. Zeichenerklärung S. 573 
oder Chabasit angefüllt und Fig. 1 
von einem Raum b umgeben, 
der durch den Hahn d mit etwas Wasserstoff gefüllt wird, falls 
die Adsorptionswärme an das Stickstoffbad abgegeben werden 
soll; der Chabasit — 32 cm? — saugt dann über den Hahn e 
etwa 5 Liter Wasserstoff bei Atmosphärendruck auf, wozu er 
etwas über 1 Std. benötigt. Dann evakuiert man b über d auf 
einige !/,, mm und erhält nach Schließen von d das Hoch- 
vakuum durch den Chabasit f über den Hahn g und beginnt 
zur Erreichung tieferer ee mit dem Abpumpen von 


Glasapparatur für die Vorversuche 
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Wasserstoff aus a über e; die Hähne dürfen bei Drucken bis 
zu einigen Millimetern nicht sofort voll geöffnet werden, weil 
sonst der staubförmige Chabasit den Glaswollepfropfen h durch- 
dringt. Die Temperaturerniedrigung wird mit dem Platin- 
thermometer i gemessen; statt dessen kann man mit dem 
Normalschliff k auch ein Dampfdruckthermometer einsetzen, 
Die mit J bezeichneten Stellen sind 
Siegellackverbindungen der verschie- 
denen Glasrohre. 
Ein Thermostat für größere Kälte- 
Pr gl mengen und mit einem besonderen 


re Raum für die abzukühlenden Konden- 

FT” sate, Widerstände oder ähnliches wird 

zweckmäßig aus Metall hergestellt, 

od ’ Fig. 2 zeigt die von allen anfänglichen 

eae Mingeln befreite Konstruktion in der 

em Ausführung von Hrn. Techniker P. 
Helmbrecht. Das KohlegefiB a be- 
=. |» steht aus 0,1 mm dicker Kupferfolie 
tt——f und ist zum Schutze gegen äußeren 


Überdruck mit einem angelöteten Rei- 
fen r aus 2mm Durchmesser Eisendraht 
umgeben. Zentrisch in dem Kupfer- 
gefäß steht ein Kupferrohr q, wiederum 
von 0,1 mm Wandstärke, in das Gase 
kondensiert oder Widerstände einge- 
Thermostat aus Metall, bracht werden können. Das Kohlegefäß 
an  Zeichenerklärung 8.574 faßt im Raum b etwa 125g Kohle und 
- Fig. 2 ist außen umgeben von einem Gefäß ¢ 
aus Messing mit 1—2 mm Wandstärke. 

Der Zwischenraum s zwischen a und ¢ ist vermöge des Rohres 4, 
Fl, das zur Pumpe und zum Wasserstoffvorrat führt, als Vakuum- 
as mantel zu benutzen oder fiir isotherme Prozesse mit Wasser- 
ooo stoff zu füllen. Wie man sieht, umhüllt der Vakuummantel 
ace auch die Zuleitungsréhren d der Kohle und e des Konden- 
sationsröhrchens; die inneren Wände bestehen aus 0,5 mm 
starkem Neusilberrohr, aus entsprechender Folie spiralig gerollt 
und gelötet, die wiederum durch kleine angelötete Reifen v vor 
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äußere Wand dieses Teiles des Vakuummantels bilden zwei 
Neusilberröhren f, g von 1 mm Wandstärke, die oberhalb des 
Vakuummantels in die 0,5 mm starken Neusilberrohre k und h 
übergehen. Das eine dieser Rohre trägt einen Ansatz t, durch 
den man z. B. Sauerstoft oder Stickstoff einlassen kann, und 
endet oben in einem geschliffenen Eisenkonus w, auf dem hier 
durch den Normalschliff (Nr. 3) 2 beispielsweise das Pt-Thermo- 
meter o aufsitzt; bei p ist es eingesiegelt. Der Schliff wird 
am besten durch warm eingefiillten Wachskitt m und dariiber- 
geschichtetes Quecksilber n abgedichtet; gewöhnliche Fette 
werden nämlich bei Abkühlung so undicht, daß sie Luft oder 
Quecksilber bei Un- 
terdruck in q über- ° \ 
treten lassen. Zur 
Bestimmung von 
Dampfdrucken wird 
das Thermometer o 
unten miteineretwa 
30 mm hohen eng 
anliegenden 

Kupferfolienhülse 
umgeben, die mit = 
cinema Jüngeren Der Thermostat und die dazugehörige Apparatur. 


Streifen Kupfer- Zeichenerklärung $. 575 
drahtnetz uetwa 6- Fig. 3 


fach umwickelt ist. 
Auf diese Weise erzielt man eine ausgezeichnet gleichmäßige 
Temperierung des Kondensats. 

Sehr wichtig ist, daß die Hähne b und ¢ (Fig. 3), die zum 
Vakuummantel bzw. dem Kohlegefäß führen, an die Neusilber- 
rohre i und h genügend hoch über dem Stickstoffbad angesiegelt 
sind; wird nämlich der Siegellack (oder auch Picein) auf etwa 
0°C abgekühlt, so wird er rissig und undicht. 


Versuche mit dem Thermostaten 


Der Thermostat wird mit einer Apparatur nach Fig. 3 
verbunden, und dann durch Öffnen des Hahnes n zur drei- 
stufigen Stahlpumpe der Vakuummantel durch den Hahn b, und 
das Adsorbens durch den Hahn c entgast. Im allgemeinen geht 
er 
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durch b noch eae Gas, hauptsächlich eisen ab als 
durch c; wie bereits erwähnt, ist hier ein Erwärmen des 
Thermostaten im heißen Luftstrom eines Föhn sehr nützlich. 
Nach 3—4 Tagen haben die Metalle auch die letzten Gasreste 
abgegeben, und man kann dann den Thermostaten auf folgende 
Weise zur Erreichung von Temperaturen unterhalb 80° abs. 
‘benutzen. Man setzt unter den Thermostaten ein Stickstoffbad 
und hebt es langsam, bis es zur Stelle J reicht. Dann gibt 
man aus Kolben m einige Millimeter Wasserstoff, ablesbar am 
Manometer f, durch b in den Vakuummantel und läßt dann 
nach Schließen von b und Öffnen von ¢ das Gas aus m in die 
Kohle strömen. Der sinkende Druck des Kolbens m gestattet 
am Manometer f bei bekannten Volumen eine Messung der 
aufgesogenen Wasserstoffmenge; der Kolben m wird von Zeit 
zu Zeit über e und ein Reduzierventil aus einer Bombe auf 
etwa 770 mm Druck aufgefüllt; noch größeren Überdruck ver- 
hindert das Manometer f. 

Nach etwa 11/, Std. hat die Kohle ungefähr 18 Liter bei 
770 mm Druck aufgenommen. Man schließt nunmehr ce und m 
und pumpt durch n und b den Vakuummantel aus; sehr vorteil- 
haft ist hier die Benutzung eines Knudsenmanometers g, das 
sofort anzeigt, wann die Wärmeleitung durch den Wasserstoff 
aufhört. Darauf schließt man b und erhält das Vakuum in 
dem Mantel mit dem Adsorbens k über den Hahn a aufrecht; 
hier wirkt Chabasit sehr viel besser als Holzkohle. Dann be- 
ginnt man durch allmähliches Öffnen von ¢ und n mit der 
Desorption, wobei d die geringe Menge Kohlenstaub zurückhält. 
Die tiefste Temperatur ist schon nach wenigen Minuten er- 
reicht; die Temperatur steigt nach Schließen von n langsamer 
oder schneller, je nachdem ob das Bad den Vakuummantel ganz 
bedeckt (bis 1), oder nur teilweise. 

Um zu höheren Temperaturen als 80° abs. zu gelangen, 
belädt man die Kohle isotherm nur bis zu einem Gleich- 
gewichtsdruck von etwa 500—600 mm und adsorbiert dann 
adiabatisch weiter; auf diese Weise gelangt man in 2—3 Min. 
zum Methansiedepunkt (111,8°) und durch Desorption wieder 
weit unter 80° abs., so daß 112° abs. noch keine obere Grenze 
für eine mögliche Konstanthaltung oder darauffolgende Er- 
niedrigung der En darstellen. 
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Über einen Thermostaten für den Temperaturbereich usw. 577 

Eine Konstanz der Temperatur läßt sich prinzipiell durch 
Einstellen einer geeigneten geringen Pumpgeschwindigkeit er- 
zielen. Die Versuche zeigten, daß nach schnellem Abpumpen 
und Schließen des Hahnes n die Temperatur unten am Platin- 
thermometer noch einige Minuten weiter fällt; es ist wahr- 
scheinlich, daß in diesem Falle die oberen Kohlenschichten 
unter geringerem Druck stehen und also kälter sind als die 
unteren, und daß dann ein Druck- und somit Temperatur- 
ausgleich einsetzt, wenn man nicht mehr pumpt. Dabei muß 
die Temperatur unten am Thermometer sinken. Pumpt man 
dagegen langsam ab, so folgt die Temperatur zeitlich sofort, 
wenn man n und c etwas mehr öffnet oder schließt. Beson- 
ders leicht hält man auf diese Weise die Temperatur konstant, 
wenn der Gleichgewichtsdruck nicht mehr sehr hoch ist, die 
Hähne etwa halb geöffnet sind und somit einer geringen Drehung 
der Küken eine nur geringe Änderung der Desorptions- 
geschwindigkeit entspricht. Auf diese Weise gelingt es 
z. B., irgendeine Temperatur 5 Min. lang auf etwa 0,002° 
konstant zu halten; hiernach muß man die Hähne wegen 
des inzwischen gesunkenen Adsorptionsdrucks wieder etwas 
mehr öffnen. 

Über Messungen der Tripelpunkte von Sauerstoff und 
Stickstoff, die in diesem Thermostaten als Haltepunkte beim 
Erstarren und Schmelzen mehrfach mit einer einzigen Gas- 
beladung der Kohle beobachtet werden konnten, wird in diesen 
Annalen berichtet werden. Der Thermostat bietet, nachdem 2 
diese Haltepunkte als Festpunkte der Temperaturskala be- 
nutzbar geworden sind, die Möglichkeit, Thermometer im 
Zwischengebiet unterhalb 80° abs. bequem und genau zu | 
eichen; Dampfdruckmessungen sind in ihm sowohl bei steigen- N 
der wie bei sinkender Temperatnr einwandfrei möglich, weil RENT, 
sich bei richtiger Handhabung in ihm niemals Stellen finden, 


Es wird die Konstruktion und die Handhabung eines 
Thermostaten beschrieben, in dem man durch Adsorption von 
Wasserstoff an Kohle Temperaturen bis 112° abs. und durch 
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578 E.Justi. Über einen Thermostaten f.d. Temperaturbereich usw. 


Desorption solche bis 50° abs. erzielt, wenn man von der 
Temperatur des unter Atmosphärendruck siedenden Stickstotis 


ausgeht. 


1) F. Simon, Phys. Ztschr. 2 27. S. 790. 1926. 
2) F. Simon, Ztschr. f. d. ges. Kälteindustrie 34. S. 217. 1927. 

3) G. v. Elbe und F.Simon, Zeitschr. f. phys. Chem. (B) 6. 
S. 79. 1929. 

4) F. Simon, Ztschr. f. Elektrochemie 34. 8. 528. 1928. 
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Strahlungslose Stoßprozesse bei kleinen 
Geschwindigkeiten 


N 


Unelastische Stöße zwischen Molekülen u d Molekülen, 
Molekülen und Elektronen, Molekülen und Ionen werden nach 
einer Methode behandelt, bei der die Bewegung der Kom- 
ponenten in ihrem gegenseitigen Kraftfeld berücksichtigt wird. 
Die Resultate werden mit den experimentellen Tatsachen beim 
Elektronenstoß und bei Stößen zweiter Art verglichen. 


JE $1. Einleitung 

Eine große Zahl von Experimenten befaßt sich mit Stößen, 
ei welchen keine Strahlung auftritt. Zu diesen gehören: 
Anregung und Jonisation durch Elektronen- oder Ionenstoß, 
Stöße zweiter Art, bei welchem die Anregungsenergie vom 
einen System an das andere abgegeben wird, und solche, bei 
denen die Ionisierungsenergie und die positive Ladung vom 
Ion an das neutrale System abgegeben wird. Eine exakte 
theoretische Lösung dieser Probleme ist nicht durchführbar. 
Man ist auf die Methoden der Störungstheorie angewiesen. 
Die vorliegende Arbeit versucht eine Methode, die im Gegen- 
satz zu den Rechnungen von Bethe?), welche sich auf große 
Geschwindigkeiten der stoßenden Partikel beschränkt, nur auf 
kleine Geschwindigkeiten anwenden läßt. So erwarten wir, 
daß unsere Resultate dann richtig sind, wenn die Bewegung 
der stoßenden Systeme durch die Temperatur hervorgerufen 
wird. Die Methode von Kallman und London’), welche die 
Bewegungsenergie vernachlässigt und eine adiabatische Be- 


1) U. 8. National Research Fellows. 
2) H. Bethe, Ann. d. Phys. 5. 8. 325 (1930). 
3) H. Kallman u.F. London, Ztschr. f. Phys. Chem. 2. B.S. 220. 1929. 
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der Anregungsenergie (dort Resonanzschärfe genannt) von der 
Größenordnung der kinetischen Energie der Temperatur- 
bewegung wird. 

In allen diesen Fällen sind vor dem Stoß die beiden 
Systeme (mit I und II bezeichnet) in einem stationären Zu- 
stand, der durch mehrere Quantenzahlen bezeichnet wird. Ihre 
Gesamtheit nennen wir o. Wirken die beiden Systeme nicht 
aufeinander ein, so wird dieser Zustand unendlich lange fort- 
dauern. Durch die gegenseitige Einwirkung der Systeme (Stoß) 
wird eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafür geschaffen, daß 
eines oder beide Systeme ihren Quantenzustand ändern. Dieser 
neue Zustand sei mit eo’ bezeichnet. Seine Anregungsenergie W,, 
wird im allgemeinen von der ursprünglichen Anregungsenergie W, 
verschieden sein. Der Betrag W = W, — W,, verwandelt sich 
in kinetische Energie. W kann positiv oder negativ sein. Im 
Falle von Anregung oder lonisation ist W negativ und absolut 
gleich der Anregungsenergie bzw. lonisationsenergie. Bei Stößen 
zwischen einem angeregten und einem unangeregten Molekül 
bezeichnet man W als Resonanzunschärfe. 

Das Ziel der Rechnung ist die Größe der Wahrscheinlich- 
keit für den Übergang von o nach o’ unter Einfluß der Wechsel- 
wirkung zu finden. Als Maß dieser Wahrscheinlichkeit benutzt 
man im allgemeinen den Wirkungsquerschnitt des betrach- 
teten Vorganges. Dieser ergibt sich aus folgender Beziehung: 
n, und n, seien die Anzahl pro ccm von Systemen I und II 
im Zustande o, u die relative Geschwindigkeit und dn’/dt die 
Anzahl von Systempaaren, die pro Zeit- und Volumeinheit in 
den Zustand o’ eintreten. Dann ist der Wirkungsquerschnitt q 
definiert durch 


(1) 


ae Zur Berechnung von q gehen wir nach Dirac?) von der 
Zeit abhängigen Wellengleichung aus. Für ein zweiatomiges 
Molekül und allgemein für zwei Systeme I, II mit Massen M,, 


1) P.A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 114. A. S. 242. 1927. 
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M,, haben Born und Oppenheimer’) gezeigt, daß man diese 
angenähert schreiben kann: 


h @ 
(2) \H, + H, + V (Sy + int or 


Dabei steht r als Abkürzung für die Koordinaten r, 6, g des 
Abstandes der Systemschwerpunkte voneinander. £ stellt die 
Gesamtheit aller Koordinaten der Elektronen und Atomkerne 
(9,9, &,4,9,) der einzelnen Systeme dar, gemessen von 
dem Systemschwerpunkte aus, zu welchem sie anfänglich ge- 
hören. Die Energieoperatoren sind wie folgt definiert: 
h? 


he 1 
| Bat > + V,(¢). 


t 


| 4,; H, H,, + 


(3a) 


Dabei bedeutet 4 den Laplaceschen Operator. 
bezeichnet die Koordinaten, auf welche er wirkt. m, ist die 
reduzierte Masse des Systemteiles (Atomkern oder Elektron) :. 
Der Index i bezieht sich immer auf Teile des Systems I und 
der Index k auf Teile des Systems II. V (&) ist die potentielle 
Energie eines Teilchens, wenn nur das System I vorhanden 
wäre. V,,(¢,) entsprechend für II. V(¢r) ist die Wechsel- 
wirkung zwischen beiden Systemen im Abstande r der System- 
schwerpunkte. Für r =oo wird daher V (fr) in Gl. (2) zu null. 
Die Anwendung der Methode der Variation der Konstanten 
führt als Lösung der Gl. (2) auf den Ansatz: 


3) N: = x(t) Wow r) e . pat 
o E 


Die w,z stellen ein vollständiges orthogonales System von 
stationären Lösungen der Gl. (2) dar. Die a hängen nur von 
der Zeit ab. Stellt W, die Summe der Anregungsenergien 
beider Systeme und E ihre relative kinetische Energie in 
unendlicher Entfernung dar, so ist W,, die Abkürzung für 
W, + E. Wie Born und Oppenheimer nehmen wir yz als i 
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Die ® und f seien orthogonal und normalisiert. Die ® sind 
in nullter Näherung gegeben a 
Wird der Ausdruck (3) niin Destcheichtigune von (3a) in (2) 


eingesetzt und mit f BD, ---d& multipliziert, so erhält man 


2ri 


> 
ay (H, + Vou —E)-fag +e 
Ez’ 


2ri 


E 
h 
> ay fo’ E” e 


Voro(t)= OV (tn®, (Ode. 


Zu den stationären Lösungen gelangt man, wenn die nicht- 


diagonalen Glieder von (6) null gesetzt werden. Die fs sind 
dann Lösungen der Gleichung: AN 


(7) (H, + V.o(r)— E)-f.z =0- 


In der Anwendung der Bornschen Stoßtheorie für große Ge- 
schwindigkeiten beschränkt man sich darauf, die f der Gleichung 
(H,— E)-foz = 
geniigen zu lassen. Die f sind dann ebene Wellen und be- 
deuten, daß sich die beiden Systeme so gegeneinander bewegen 
wie wenn gar keine Wechselwirkung vorhanden wäre. Die 
diagonalen Elemente V_(r) bewirken aber gerade, daß die beiden 
Systeme sich nicht unendlich nahe kommen können. Ist jetzt 
E sehr groß, so tritt ein merkbarer Unterschied gegen die freie 
Bewegung (V,, = 0) erst bei ganz kleinen Abständen auf, und 
die Annäherung der f an ebene Wellen ist beinahe überall 
erfüllt. Für kleine Geschwindigkeiten wissen wir aber, daß 
sich die beiden Systeme nicht näher als die Summe ihrer gas- 
kinetischen Radien kommen können. Wenn wir diese Summe 
mit d, bezeichnen, so müssen die f für r <d, sehr stark ab- 
klingen. Dann können wir für V(£r) und somit auch für 
V,.(r) die ersten Glieder von Reihenentwicklungen in r7' 
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4 


gebrauchen. Für große Geschwindigkeiten konvergieren diese 
dann natürlich nicht mehr und man muß die Methode von 
Bethe anwenden. Frenkel) benutzte diese Reihenentwicklung, 
wie sie Kallman und London?) gebrauchten, setzte aber die 
f als ebene Wellen an und erhielt darum unzutreffende Er- 
gebnisse?) Bezeichnen wir den radialen Bestandteil von f mit 


r ~+y, und führen die neue unabhängige — 


ein, so erhalten wir aus Gl. (7): 


(Sa) 


d’ 2.8 


| 


Für große Abstände der beiden Systemschwerpunkte werden 
die Lösungen von Gl. (8) asymptotisch proportional zu 


wie 


o ~-cos(o — const). Die konstante Phase hängt noch von / ab. 
Wir machen jetzt die Festsetzung, daß die y so gewählt werden 
sollen, daß 


2 
(9) lim You = Vz 
Die Phase n,, muß aus der asymptotischen Darstellung der 
y bestimmt werden. Gl.(9) kann nur erfüllt werden, wenn 
V,.(r) im unendlichen stärker als 1/r verschwindet. Verschwindet 
V,, nur wie 1/r so hängt n,, noch logarithmisch von o ab. 
Wir normalisieren die Eigenfunktionen f auf folgende Weise: 


Das Integral 


dy sin = 1 


‚erde über ein sehr großes aber vorerst noch endliches Kugel- 
volumen erstreckt. Der Normalisierungsfaktor enthält dann 
natürlich den Radius dieser Kugel, der mit R bezeichnet sei. 
Den Grenzübergang zu R=w verschieben wir auf später. 


cos 


1} J. Frenkel, Ztschr. f. Phys. 58. S. 794. 1929. 
2) H. Kallman und F. London, a. a. O. 
3) H. Kallman und F. London, Ztschr. f. Phys. 60. S. 417. 1930. 
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Eine solche der Gl. (7) genügende und auf 1 normalisierte 
 Eigenfunktion ist gegeben durch 


: 1 2aV ME’ 
fo’ = Rik 2 h 2 
| 


Nach GI. (9) stellt diese Funktion im unendlichen die Super- 
position zweier ebenen Wellen e- ie’/o’ und et+‘e’/o’ dar, die 
der kinetischen Energie E’ entsprechen und eine bestimmte 
Intensitätsverteilung über die Winkel 6 und 9 aufweisen. Für 
ein bestimmtes o’ stellt die Gesamtheit aller dieser Funktionen 
in E’l’ und m’ ein vollständiges Orthogonalsystem dar. 

Als Anfangszustand des Problems wünschen wir aber eine 
Funktion, die im unendlichen sich einer ebenen Welle an- 
nähert. Das bedeutet physikalisch, daß bei fehlender Wechsel- 
wirkung das eine System das andere mit gleicher Wahrschein- 
lichkeit in jedem Abstande passiert. Die Diskussion einer 
solchen Funktion in Polarkoordinaten findet sich bei Mott?) 
und die Verff. haben sie bereits früher zur Berechnung von 
Wirkungsquerschnitten bei Rekombination von Ionen und 
Elektronen verwendet.?) Sie lautet durch die y ausgedrückt: 


Jr = . (: +3) P, (cos 6) 


t=0 


1 
. -n,.) Ya ı (9) 4 


Ob die Darstellung konvergent ist, hängt von den y ab. Uns 
werden hauptsächlich die damit gebildeten Matrizenelemente 
der Funktion V,,,(r) interessieren. Es wird sich zeigen, daß 
diese in unserem Falle konvergieren. Aus der asymptotischen 
Darstellung folgt auch die (vorerst noch endliche) Anzahl von 
Zuständen dN’ der Funktion (10) mit gegebenem !’ und m’ 
und Energien zwischen E’ und E’+dE’: 


h VE’ 

1) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. 118A. S. 542. 1928. 
2) E.C.G. Stueckelberg u. P.M. Morse, Phys. Rev. 86. 16. 1930. 
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Genügt f in Gl. (5) der Differentialgleichung (7), so fällt der 
erste Term in Gl. (5) weg. Unter dem Symbol E” wollen wir 
jetzt die Gesamtheit der Quantenzahlen E” 1” m” verstehen. 


Nach Multiplikation mit exp. (+ 


und Integration über r, 0 und @ erhält man aus Gl. (5): 
| dy mt =— Dar: m,o& 
o E 


2ri 


t 
h 


(13) 


1 
Führt man die Integration wie in Gl. (6) angenommen zuerst ae! 


über die Elektronenkoordinaten £ aus, so sieht man, daß 
m =0 sein muß. Die Größe U,gvmw,.z ist wegen (10) 
und (11) unabhängig von R. Da in der endgültigen Formel 
nur U und kein R vorkommen wird, kann man dort den 
Grenzübergang für R =oo durchführen. 

Zur Zeit t=0 seien nur die a,z von Null verschieden, 
für welche « den Quantenzustand der beiden Systeme be- 
deutet, in dem sie sich vor dem Stoß befinden. Dann können 
wir Gl. (13) über eine kleine Zeitspanne ¢ integrieren und den 
absoluten Betrag von a, pr bilden: 
sin? = (W+E-E’t 

Dabei ist W die in der Einleitung verwendete Bezeichnung 
für W,—W,,. Bei der Bildung von (15) aus (14) treten noch 
Glieder auf die Produkte |a,,-a, z*| für E* +E enthalten. 
Ihre Summe über E* und E erstreckt hebt sich im Falle 
diskreter Zustände auf. Die Berechtigung ihrer Vernach- 
lässigung im Falle eines Kontinuums ist von Dirac!) gezeigt q 
worden. Wird (15) über alle E’ und U summiert, so erhält ss 
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man die Wahrscheinlichkeit (c,-) dafür, daß a Ablauf der 
Zeit t das Gesamtsystem sich im Zustande a’ befindet. Nach 
Gl. (12) führen wir die Summation über E’ als Integration 
nach dN’ aus. In gleicher Weise bezeichne c,z die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, daß vor dem Stoß die kinetische Energie 
den Betrag E gehabt habe. In Formeln heißt das: 


f ‘ 
> = |? dN’; CE =|, 
E’V v 


Wird (15) in gewohnter Weise nach dE’ integriert, so er- 
hält man: 


Cy dc, 2 7 
16) Don VIELE): 
E 


t dt h? 
Dabei steht als Abkürzung E, fir E+W und V (E’£) für: 
V(E’E)? = S| Veg 
v 


dc„/dt ist proportional der Zunahme von Systempaaren im 
Zustand o unter Einwirkung der gegenseitigen Störung der 
Systeme. Bezeichnen wir die Zunahme der Anzahl pro Kubik- 
zentimeter von Systempaaren im Zustand o’ unter Einwirkung 


von Stößen mit ied /dt, so muß gelten: 


Ebenso erhalten wir für c,z die Beziehung: 
4n R?’\2 


wenn n, und n, die Raumdichten der beiden BEER sind. 
Wir schreiben (0, + nz mit dem Index E außerhalb der 
Klammer um anzudeuten, daß wir die Anzahl von System- 
paaren betrachten, welche die kinetische Energie E in ihrer 
gegenseitigen Bewegung haben. Die Definitionsgleichung des 
Wirkungsquerschnittes q bei Übergängen vom ungestrichenen 
Quantenzustand zum gestrichenen läßt sich aus Gl. (1) ver- 
allgemeinern zu: = 


(la) 


br 


; 
Le, 
Morse Stuecke lberg St 
De 
du 
Be 
(17 
Fi 
eil 
W 
15 
#33 
=< 
\ ‘ 
I 
Hi 
ul 
| 
D: 
a 
m 
RR 


ür: 


Dabei ist u(E)= VE Andererseits erhält man aus (16) 


durch Einsetzen der Raumdichten: 


er dn’ 16 7? R* 2M ’ 
(17) = E/ . > J ?2(E,, E)+ (n,n, . 
E 


ein und setzt wieder K + W für E,', so erhält man für den 
Wirkungsquerschnitt von Stößen der kinetischen Energie E, 
welche einen Übergang vom Zustand o nach o’ bewirken: 


3 
E + E 


Da wir zur Berechnung den Ausdruck für U?(E + W,E) ge- 
brauchen, wollen wir ihn explizit geben: 


(18) q(E,W) = 


l=00 
- rm 3h* 1 
+W,E) = > + 
1=0 


> 2 
(55) de | 


Hier und im folgenden werden wir die dimensionslosen Größen y 
und D häufig verwenden: 


WE + W, E) 
(19b) Y yi+t; y- U*(E, EB) 


ab, sodann aber auch durch Vermittlung von r (bzw. 0, VE) in 
V,. [vgl. Gl. (8a). Wir werden sehen, daß V,-,(r) in den 
meisten Fällen nur in Form einer Potenz von r abhängt. Dann 
ist D nur eine Funktion des Verhältnisses W/E. 


Der endgültige Ausdruck für q(E, W) lautet in diesen 
Abkürzungen: 


(20 a) q(E, Wi = 


Y > inleon 27 Ber 
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Weist die Größe (n,-n,)z eine Boltzmannsche Verteilung 


auf, ist also proportional zu exp (- , so kann man diese 


7) 
kT 
in Gl. (17) einsetzen und daraus ein q(T, W) bestimmen oder 
den Ausdruck q(E,W) aus Gl.(18) über E mitteln. Man 
erhält so die Beziehung: 

(20b) q(T, W) (E,W)-e aE. 
Ohne weitere Annahmen iiber den Verlauf der Funktionen V_, 
und y lassen sich schon einige Schlüsse über q als Funktion 
von W ziehen. V_,, fällt sicher mit wachsendem o ab. Die 
Integranden in Gl. (19a) sind also Produkte einer in o monoton 


abfallenden Funktion vr.) und zwei in oe oszillierenden 


mle (k TY ie 


Funktionen y,,, (yg) und y,,(o). Für y = 1 haben die beiden y 
für den größten Teil des Weges gleiche Wellenlängen, für 
=1 aber überall verschiedene. Bei konstantem oder nur 
schwach abfallendem V_ ,, geben daher die Integrale scharfe 
Maxima in der Nähe von y=1 oder W=0. Je stärker V_, 
mit steigendem o abfällt, um so breiter wird daher das Maximum 
von q als Funktion von W sein. Allgemein wird q den 
Charakter einer Resonanzkurve haben. Für die Wechsel- 
wirkung zwischen zwei neutralen Systemen (Stöße zweiter Art 
zwischen Molekülen) wird daher die „Resonanzkurve“ bei 
optisch unerlaubtem Übergang des einen Moleküls weniger 
scharf sein, als bei beiderseits erlaubtem Sprunge, da die 
Wechselwirkungsenergie im Falle des einerseits unerlaubten 
Übergangs mit wachsendem Abstande viel schneller abfällt als 
im Falle beiderseits erlaubten Übergangs (Wechselwirkung 
zwischen zwei Dipolen). Die Experimente geben sowohl den 
Resonanzcharakter der q, wie auch die verschiedene „Resonanz- 
schärfe“ wieder.') 2) 

Gl. (18) gibt uns noch eine allgemeine Beziehung zwischen 
dem Maß der Wahrscheinlichkeit eines Vorgangs q(E, W) und 
dem des genau umgekehrten Vorgangs q(E + W, — W): Ver- 


1) H. Kallman u. F. London, Ztschr. f. phys. Chem., a. a. O. 
2) M. W. IBET — Rev. 36. S. 933. 1930. 
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in GL. (6) definiert sind, näher betrachten: Die Lage des Par- 
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tauscht man nämlich in Gl. (19a) o mit o’ und ersetzt E durch 
E+ W und y durch 1/y, so erhält man 


U*(E,E+W)= ra U2(E + W, BE) 


(20) E.g(E,W=(E+W).gE+W,—W\. 
Diese Beziehung wurde schon auf Grund von Gier 
betrachtungen von Klein und Rosseland!) gefordert. Lati- 
scheff und Leipunsky?) bestätigten die Formel (20c) in 
Experimenten an Stößen zweiter Art zwischen angeregten 
Atomen und langsamen Elektronen. Gl. (20c) zeigt, daß die 
Funktionen q (E, W) nicht symmetrisch um ihr Maximum W = 0 
sein können, sondern für W < 0 einen stärkeren Abfall zeigen 
als für W>0. Auch das ist in Übereinstimmung mit der 
Erfahrung.?) 

Um weitere quantitative Angaben über die q zu erhalten, 
müssen wir gewisse Annahmen über V und y machen. Da 
die wirklichen Verhältnisse zu kompliziert liegen, um rechnerisch 
erfaßt zu werden, wollen wir eine rohe Annäherung versuchen, 
die uns doch größenordnungsweise den Verlauf der Wirkungs- 
querschnitte zu rechnen gestattet. 


und der Funktionen y,, (e) 


Wir wollen jetzt die Wechselwirkungsenergien V , die 


tikels 7 relativ zu dem Systemschwerpunkt I beschreiben wir 
durch räumliche Polarkoordinaten. Der Sammelausdruck ¢, in 
$2 bedeutet also jetzt den Radius ¢, den Winkel gegen die 
nach dem Systemschwerpunkt Il zeigende Polarachse 9, und 
das Azimut gy, Ferner habe das Partikel die Ladung e.' Die 
Lage eines Partikels k im System II beschreiben wir in genau 
gleicher Weise durch die Größen &, #,, y,, nur daß jetzt die 


1) O. Klein u. 8. Rosseland, Ztschr. f. Phys. 4. S. 46. 1921. 
2) G. D. Latischeff u. A. J. Leipunsky, Ztschr. f. Phys. 


8. 111. 1930. 
3) M. W. Zemansky, a. a. O. 
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Polarachse gegen den Systemschwerpunkt I zeigt. Die Distanz 
zwischen den Partikeln i und k sei r,,. Dann ist die Wechsel- 
wirkungsenergie gegeben durch 


VG n= > > 


ik 


Durch Integration der Gl. (6) unter Verwendung dieses 
Ausdruckes würden wir das richtige V_, erhalten. Die strenge 


Durchführung ist nicht möglich. Man kann aber V(£, r) nach 
Potenzen von 1/r entwickeln und erhält dann eine für r>¢ 
(d. h. für Abstände, r größer als die Systemdurchmesser d,) 
konvergierende Reihe. Für große Abstände wird dann schon 
der erste von Null verschiedene Term der Entwicklung von Vas 
eine brauchbare Annäherung geben. Das Integral (14) bzw. 
die Integrale in (19a) er- 
strecken sich aber von r=0 
bsr= oo. Für r< ¢ bzw. 
r<d, wird diese Annähe- 
rung nicht mehr richtig sein. 
Wir forderten jedoch, daß 
für r<d, die Wellenfunk- 
Fig. 1 tionen f bzw. y bei nicht zu 

großen E-Werten stark ver- 

schwinden. Der Fehler, der durch die ungerechtfertigte Verwen- 
dung des ersten Termes allein für r < ¢ entsteht, wird dadurch 
klein. Der Hauptanteil des Integrales kommt vom Gebiete r > d,. 
Das zeigt sich auch im Ausdrucke für U?, da dort die ein- 
zelnen Glieder der Summe über / mit wachsendem / nur schwach 
abnehmen. Wir erwarten daher, daß für kleine kinetische 
Energien der stoßenden Systeme (verglichen mit der Ionisierungs- 
arbeit von Wasserstoff) die Verwendung des ersten von Null 
verschieden Termes in der Entwicklung von V_, nach 1/reine 


Koordinaten der Systemteile 


brauchbare Annäherung für V _,_(r) liefert. 


Die Entwicklung erhalten wir folgendermaßen. Wir bringen 
die beiden Systemschwerpunkte zur Überdeckung (siehe Fig. 1). 
Die gestrichelten Linien stellen diese Lage dar. Ist k’ die 
Lage des Partikels k, nachdem diese Überdeckung eingetreten 
ist, dann ist der Abstand von i nach k’ ein Vektor ¢, mit 
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tanz dem Polarwinkel #,,. Es folgen sofort die geometrischen Be- 
ısel- ziehungen: 
Cie + + 2 &) 
° cost, = C, cos + C, cosh, = 2; + 


ze 
| 


ll 


Dabei sind z, und z, die Projektionen von ¢, und ¢ auf a 
a die Polarachse. (£,-£,) stellt das skalare Produkt der beiden es 
Vektoren dar. Dann erhält man: 
hed | Der Austausch von Elektronen bleibe unberücksichtigt. Dann eae Sieve 
V kann ®, in die Wellenfunktionen der einzelnen Systeme 3 ire 
ni separiert werden. u,(&) bedeute die Wellenfunktion des Teil- BE 
on chens 7 im System I. Die entsprechende Bedeutung habe », (£,) 3; 
—() im System II. o bedeutet also die Gesamtheit der Quanten- lie 


zahlen m von I plus der Gesamtheit aller n von Il. Für den 
he. Zustand o’ sind die entsprechenden Größen m’ und n’. Dann 
ein. ist Ilu, (¢,)- 

ik 


ZW. 


lab Aus Gl. (6) folgt daher für V,„.(r) ebenfalls eine Potenz- 

nk- reihe in 1/r. Wir wollen die einzelnen Glieder dieser Ent- 

= wicklung diskutieren. 

ber; 1. Glieder mit 1/r treten nur auf, wenn m = m’ undn = n’ 

= ist, d.h. wenn keines der Systeme seinen Zustand ändert. 

rch Ferner müssen Z,= Ye, und Z, = Ye, die resultierenden 

d,. Ladungen von Null verschieden sein. Wir haben die Coulomb- 

N h "4 : 

g5- Es sind also alles in o diagonale Elemente. In 

ull Gliedern werden wir sehen, daß jeweils zwei Arten von Aus- 

ne drücken auftreten können. Die einen haben als Nenner das 
Produkt aus Z, und einem Matrixelement nn’ des Systemes II. 

| Diese treten nur dann auf, wenn das System | seinen Zustand 

pes nicht ändert aber eine Ladung hat und das betreffende Matrix- 

1) element von II von Null verschieden ist. Ferner treten Glieder 

lie auf, die als Matrixelemente von Produkten elektrischer Momente 

= der beiden Systeme bezeichnet werden müssen. Der Voll- — 


ständigkeit halber schreiben wir einige davon in = 


OP. si 
Seat 
. 
3 
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Wir beriicksichtigen jetzt den Austausch. Wir nehmen 
zuerst an, daß nur ein „freies“ Elektron vorhanden sei. Beide 
Systeme haben im Systemschwerpunkt konzentriert gedachte 
positive Ladungen, die im allgemeinen etwas voneinander ver- 
schieden seien. Dann haben wir den Fall des Wasserstofi- 
molekülions mit ungleichen Kernen.) Zu Anfang sei das 
Elektron an System I gebunden. Es ist daher ® = u, (0. 
Nach dem Stoß gehöre es zu II. Somit ist ®, =v, (¢). Die 
Störungsfunktion V(£r) ist dann der Einfluß des Systems II 


1) P.M. Morse u. E,C.G.Stueckelberg, Phys. Rev. 38. 8, 932. 
1929; Helv. Phys. Acta 2. S. 305. 1929. 
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auf das betrachtete „freie“ Elektron. von I. In den Bezeich- 
nungen des § 2 heißt das V (Cr) = V,, (O=Z,el{, wenn hier 
¢’ den Abstand des Elektrons vom Kern II bezeichnet. Man 
erhält proportional (1 — r/a,).-exp(— r/a,. Dabei ist 
a, von der Größenordnung eines Bohrschen Radius. Die u 
und v sind als 1s Terme angenommen worden. Qualitativ 
werden wir sagen können, daß diese Wechselwirkungen von 
der Art 
(25) 

ay 
sein wird. Hier ist r, ungefähr das 2—4-fache von a,. Hat 
jedes der beiden Systeme zu Beginn ein „freies“ Elektron, so 
hat man das Problem des Wasserstoffmoleküls vor sich. Die 
entsprechenden Integrale für V,,,(r) wurden von Heitler und 
London, und von Sugiura ausgewertet. Sie lassen sich ~~ 
r a, 1 


a 


darstellen. Die Konstanten cc, --c, sind von der Größen- 
ordnung !/,, bis 10. Die Reihe ist endlich (für 1s-Terme ist 
n=3). Wenn wir von der Stelle r= 0 absehen, wo der 
Ausdruck etwas stärker als 1/r nach unendlich geht, können 
wir ihn durch 


Die diagonalen Glieder V,,(r) bestimmen nach Gl. (8) 
die y. Außer bei polaren Molekülen werden sie von der Art 
des Ausdruckes (26) sein. Eine ausführliche Diskussion darüber 
findet sich in den Arbeiten von London und Born.?2) Auf be- 
kannte Funktionen führt nur ein zu const, const/r und const/r? 
proportionales V,,(r). Die Form const/r erfüllt die Forde- 
rung (9) nicht, welche mit der Möglichkeit eine ebene Welle (11) 
zu bilden ‚zusammenhängt. V,,(r) = const führt auf die erste 

1) W. Heitler u. F. London, Ztschr. f. Phys. 44. S. 455. 1927; 
Y. Sugiura, Ztschr. f. Phys. 45. S. 484. 1927. 

2) F. London, Ztschr. f. Phys. [5] 63. S. 245. 1930; Eisen- 
schitz u. F. London, ebenda [5] 60. S. 491. 1930; M. Born, ebenda 
64. S. 1930. 


Annalen der Physik, 5. Folge. 9. 
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Näherung der Barnschen Stoßtheorie, deren Nachteile für 
kleine Geschwindigkeiten wir bereits besprochen haben. Die 
Glieder der Entwicklung für V,,(r), welche in die Größen 
U(E + W,E) eingehen, sind nur brauchbar, wenn y für r = 0 
genügend stark verschwindet. Da wir das richtige V,,(r) nicht 
verwenden können, wählen wir die Form const/r?. Anstatt 
also wie üblich von der für kleine Geschwindigkeiten im 
wesentlichen Bereiche (kleine r) sicher sehr schlechten Näherung 
der Wellenfunktionen als ebenen Wellen auszugehen, wählen 
wir eine Form, die wenigstens einen Hauptnachteil der ebenen 
Welle nicht hat: Sie wird für r=0 zu null. Für größere 
Distanzen wird sie allerdings von der dort sicher richtigen 
ebenen Welle abweichen um erst im unendlichen diese zu 
erreichen. Im wesentlichen Bereiche aber wird sie eine bessere 
Näherung sein. Die folgende Überlegung soll die Größen- 
ordnung der Konstanten abschätzen: Bei mittlerer Temperatur 
T, können sich klassisch die beiden Systemschwerpunkte nicht 
näher als die Summe der gaskinetischen Radien d, kommen. 
Wir setzen darum 


Wir führen die Abkürzung f ein si bedeutet den Radius 
der innersten Wasserstoffbahn und M, das Gewicht eines 
Atoms vom Atomgewicht 1): 


Dann wird Gl. zu der Differentialgleichung der FREUE 
Funktionen: 


(1+ 3) + 

Aus der Bedingung, daß y fiir r=0 endlich bleiben muß, 

erhalten wir 


(29) y,=J,() wobei n= / ( + =) +. 


4. Berechnung der Anregungsfunktion 

Als Beispiel der Methode wollen wir zuerst den bekannten 
Fall der Anregung und Ionisation eines Atoms behandeln. 
= sei im voraus bemerkt, daß die Rechnungen in diesem 


(28) 


| 


zn 4 


(30) 
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Paragraphen nichts wesentlich neues gegenüber der Bornschen 
Methode bringen. Aber es scheint uns gut, die im folgenden 
verwandte Methode zur Berechnung von inelastischen Stößen 
zwischen Molekülen, auch auf den Fall Elektron und Atom 
anzuwenden, um diese Vorgänge miteinander vergleichen zu 
können. Wir betrachten also den Stoß eines Partikels I mit 
Ladung & mit einem System II, daß einen Übergang vom 
Quantenzustand n nach n’ vollziehen kann. Die Wechsel- 
wirkung ist dann nach § 3 gegeben durch die Summe der 
Ausdrücke (22), (23a) usw. Wir betrachten einen optisch 
erlaubten Übergang des Systems II. Dieser hat ein von Null 


verschiedenes Dipolmoment V,. ist daher gleich 
zu setzen. Gl. (19a) führt uns auf Integrale: 
3% 


0 


Die Summation über / kann mit genügender Annäherung 
(etwa 1 Proz.) durch eine Integration ersetzt werden. Dabei 


co 


ist für > (7 + 3) +++ der Ausdruck f ndn... zu setzen. 
0 


Die untere Grenze ß’ ist gleich Vz + 6. (Für große /, wie 
sie in den spätern Paragraphen vorkommen werden, können 
wir 5’ = ß setzen.) In den Formeln drücken wir die Energien 
in Volt aus, d.h. wir setzen E = cy-Ey, wo cy das Energie- 
äquivalent eines Elektronvolts ist. Dieselbe Bedeutung haben 
die Ausdrücke Wy und (k T)y, die weiter unten vorkommen 
werden. Aus Gl. (18) erhält man dann: 


M, & dy 


= 43.1071! cm?- Volt. 
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ER Ein neutrales Molekül hat bei kleinen Distanzen eine 
anziehende Wirkung auf ein Elektron. In den Überlegungen 
von $2 wird A? daher negativ zu wählen sein. Die Integrale 
konvergieren aber nur n—s, deren Realteil R(n) positiv 


ist. Daher muß — #?<— sein. Das entspricht einer Polari- 


gationsenergie von der eines Volts für Ab- 

 stände der Größenordnung a,. Unter diesen Voraussetzungen 
wurde die Anregungzfanktion erlaubter Übergänge für ver- 
schiedene imaginäre und 
reelle # berechnet und in 
Fig. 2 gezeichnet. Für 

ß = 0,40 -7 bis 0,49 -4 
(d.h. 6’ = 0,30 bis 0,10) ent- 
spricht der funktionelle Ver- 
lauf recht gut den Mes- 
sungen von Hanle’) in Hg 
7 ¢ KM ? undNe. Die Größenordnung 
Wirkungsquerschnitt für Stoß erster des maximalen Wirkungs- 


Art (Anregungsfunktion) bei optisch querschnittes für 
erlaubten Übergängen: 


a 


— W)-(My/M) Wy) Wy = 20 Volt 
= [vgl. Gl. (30)] und 
Fig. 2 n=:5- 


wird 10716 cm?, (8 = 0 ist der Fall der Bornschen Stoßtheorie.) 
In der Fig. 2 ist auch der Wirkungsquerschnitt für $ = 10 
gezeichnet. Das entspricht nach Gl. (27) etwa dem Stoße 
zwischen einem positiven Ion und einem Atom. Man sieht daraus 
die bedeutend geringere Anregungswahrscheinlichkeit bei diesem 
 Vorgange im Vergleich zur Anregung durch Elektronenstoß. 
Br = Verbotene Übergänge könnten durch Berücksichtigung 
ne höherer (Quadrupolglieder) in der Entwicklung berücksichtigt 
werden. Diese konvergieren aber nur für reelle 8. Die An- 
regung verbotener Übergänge durch Austausch (z. B. die Tri- 
pletterme von He) können durch ei dem Ausdrucke (26) ähn- 
liches V,,, gerechnet werden. Alle diese Anregungsfunktionen 


an 1) W.Hanle, Ztschr. f. Phys. 54. 8. 848. 1929; ebenda 65. S. 512. 
_ 1930; Phys. Ztschr. 30. S. m. 1929; Ann. d. Phys. 6. S. 905. 1930. 


(3 


| 
REN y 
Be 
1 
I 
SE 
N 
] 
he 
= 3 
Zts 
a; 


Strahlungslose Stoßprozesse bei kleinen Geschwindigkeiten 597 


zeigen einen viel stärkeren Anstieg. Das wurde auch von 
Massey und Mohr!) unter Verwendung der Bornschen Stoß- 
theorie (# = 0) gefunden. 

Die Stöße zweiter Art, bei welchen das Atom seine An- 
regungsenergie W an ein vorbeifliegendes langsames Elektron 
zur Vermehrung seiner kinetischen Energie abgibt, errechnen 
sich in genau gleicher Weise. Sie erfüllen die Beziehung (20c) 
und entsprechen so den Beobachtungen von Latischeff und 
Leipunsky.?) 

Die Formel (30) gilt auch für den Fall, daß das Matrix- 
element ur einem Übergang von einem diskreten Zustand 
negativer Energie n nach einem Zustand n’ des an die Ioni- 
sation anschließenden Kontinuums positiver Energie entspricht. 
Man kann das Matrixelement [erste Gl. von (21a)] rechnen, 
wenn die Eigenfunktionen bekannt sind [vgl. Fueß, Oppen- 
heimer und die Verff.*)]. Für den Grundzustand von Wasser- 
stoff erhält man, wenn man die langsam veränderlichen Ex- 
ponentialausdrücke (vgl. die Verff.°)] als Konstante annimmt, als 
Wirkungsquerschnitt eines Übergangs in den Bereich d(— W): 


392n°.s*. V2m - Ma,® Ri 


3924° V2mM, Ris 
8 : 


1) Massey u. Mohr, Nature 127. S. 234. 1931. 
2) Latischeff u. Leipunsky, a. a. O. 
3) E.Fueß, Ann. d. Phys. 81. S. 422. 1926; S. R. Oppenheimer, 


Ztschr. f. Phys. 41, 8. 268. 1927; E. C. G. Stueckel berg u. P. M. Morse, 
a. a. O. 
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Das Integral wurde für verschiedene E/I graphisch ae 
Figg. 3 und 3a geben den Verlauf der Kurven für verschiedene 8 
wieder als Funktion E/I. Für $#0,2 stimmt die Kurve in 
Größenordnung und Verlauf sehr gut mit den Messungen von 
Bleakney') an Hg überein. Die Verallgemeinerung auf andere 
Terme als den 1s-Term von Wasserstoff ist natürlich nicht 
streng richtig. Die Ähnlichkeit im Baue der u(W) (vgl. 
Stueckelberg und Morse, a.a.0.) für die niedrigsten Terme 
von Wasserstoff recht- 
fertigt den Schritt zu 
einem gewissen Grade. 
Zum Vergleich ist 
auch die Kurve für 
ß = 10 
gezeichnet, die einer Ioni- 
sation durch Stoß erster 
darch Stoß erster Art: entspricht. Es sei hier 
a, D (My/M) = Q%) bemerkt, daB ein solches 
[vgl. Gl. 36) Ion (= System I) auch 
Fig. 3 durch Stoß zweiter Art 
Pi ionisieren kann, indem es 
das Elektron vom System II an sich bindet. Dieser Fall wird in 
§ 6 gesondert behandelt werden. Die Kurve #= 10 zeigt, daß 
die Ionisierungswahrscheinlichkeit durch Ionen um viele Größen- 
ordnungen kleiner ist als die von Elektronen gleicher Energie. 
Auch das stimmt mit den Experimenten überein [vgl. zusammen- 
fassenden Bericht von Compton und Langmuir?)]. 


Formel (35) gibt Antwort über die Verteilung der über- 
schüssigen Energie E— I nach dem Stoß. Das stoßende Elektron! 
behält nach dem Stoß noch die Energie E, = E—(—W) und 
das vom System II abgetrennte Elektron erhält die kinetische 
Energie (-W)—I. Für große E/I (wo unsere Methode aller- 
dings nicht mehr richtig sein muß — doch die Übereinstimmung 


0 


7 


mit Bleakney läßt vermuten, daß bis mu + = 5 unsere Re- 


1) Bleakney, Phys. Rev. 35. 8. 139. 1930. 
2) K.T. TER u. L wie arta Rev. Mod. Phys. 2. S. 129. 1930. 
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sultate noch Bedeutung haben), wird 
1 


Das Elektron II hat -- die kinetische Energie K mit der 
wo E ~(—W), erhält man- 


(37) dqoo 


Für kleine Geschwindigkeiten, 


(38) (Win | (1- 


Dieser Ausdruck ist von (37) nicht stark verschieden. Durch 
den In erhalten die kleineren Elektronengeschwindigkeiten 
für II eine noch größere Wahrscheinlichkeit. Die experimen- 
tellen Untersuchungen ergeben auch ein starkes Überwiegen 
einer ungleichmäßigen Verteilung der überschüssigen Energie 
auf die beiden Elektronen (vgl. Compton und Langmuir, 
a, a. 0. S. 128.) 


§ 5. Stöße zweiter Art zwischen Molekülen 


Wir kommen jetzt zum Ziel unserer Rechnungen, zur Frage 
der Energieübertragung zwischen Molekülen. Die Born sche 
Methode (#= 0) versagt hier, wenn man die in $3 berechneten 
Näherungsausdrücke für V,, verwenden will. Die Rech- 
nungen konvergieren erst für # von der Größenordnung 
einiger Einheiten. Das heißt aber nichts anderes, als daß 
eine unbegrenzte Annäherung der beiden Systeme durch eine 
abstoßende Kraft passender Größe ausgeschlossen werden muß. 
Daß das für Moleküle sinnvoll ist, wurde bereits in § 3 dis- 
kutiert. Die Größe von 8 ergibt sich dann jeweils aus Gl. (27). 
Der zu betrachtende Fall ist folgender: 

Das System I gibt den Betrag W„— W„ seiner An- 
regungsenergie an ein anderes System II ab. Dieses kann 
jedoch hiervon nur den Teil W,,—W, aufnehmen. Der positive 
oder negative Überschuß von W,, —W,,, über W„—W, macht 
sich als Zu- oder Abnahme der kinetischen Energie be- 
merkbar; es ist dies unsere Größe W. Nach § 3 ist die 
Wechselwirkung in diesem Falle 
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beide Systeme optisch erlaubte Übergänge, so wirdV.„=V 
eine gute Annäherung sein (vgl. Kallman und London). 
Führt aber eines der beiden Systeme einen optisch nicht er- 
laubten Übergang aus, dessen Quadrupolmoment [Gl. (21a)] 
aber von Null verschieden ist, so wird die erste Annäherung 


V,.=V“” heißen. So können die einzelnen Glieder getrennt 
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Wirkungsquerschnitt der Energie-. 
übertragung durch Stöße zweiter 
Art zwischen Molekülen bei 
einerseits optisch erlaubten und 


Wirkungsquerschnitt der Energie- 
übertragung durch Stöße zweiter 
Art zwischen Molekülen bei 


beiderseits optischerlaubten 


anderseits optisch verbotenem 
Übergängen: = ug (aber mit von Null verschiedenem 
q(E, W) prop. D?) (Ww) E) Quadrupolelement) Ubergang: 
(vgl GI. (40)] q(E, W)/E prop. (W/E) 
[vgl. GL. (41)] 


Fig. 5 
behandelt werden. Wir behandeln nur die beiden ersten, und 


dann die Wechselwirkung durch Austausch (V_,= rn; ent- 


sprechend dem Falle, daß auch die höheren Momente alle 
gleich Null sind. 
Im Dipol—Dipol bzw. im Dipol—Quadrupol-Falle werden 


wir auf Integrale 
f J. = (y 9) do 
geführt mit A= 2 bzw. 3. Sie führen auf hypergeometrische 


Funktionen.!) Diese wiederum können im betrachteten Be- 
reiche von y und n genau oder mit sehr guter Annäherung 


1) G.N. Watson, Theorie of Bessel Functions, Cambridge 1922. 
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durch einfache Funktionen von y und n ausgedrückt werden. 
Die Summation der Quadrate über / kann wieder entweder 
durchgeführt oder wie in $ 4 durch eine Integration ersetzt 
werden. Der endgültige Ausdruck für die D(W/E) ist sehr 
kompliziert. Wir verzichten daher darauf, die Ausdrücke aus- 
zuschreiben und geben nur in den Figg. 4 und 5 ihre Werte gt 
für verschiedene @ und W/E an. Die Wirkungsquerschitte 
sind dann in den beiden F: ällen gegeben durch: En ES 

1 


q(E,W) =F. ae) (=) 


H eda, & 
F= ie = 1,2-10~* cm?, 
optisch erlaubt — optisch erlaubt 
3 2 2 
7 M Mra "114 


= 


optisch erlaubt — optisch verboten (Quadrupol + 0). 


Die Wechselwirkungen der höheren Pole führen auf u a 
Ausdriicke. Der letzte Term geo fiihrt auf Integrale ee) 


fore J, (vo)do. 


Diese führen wiederum auf hypergeometrische Funktionen, die 
aber anstatt 7 einen komplizierteren von y und E abhängigen 
Ausdruck als Argument haben. Die Summation über Z mußte 
daher graphisch ausgeführt werden. In diesem Falle hängt 
darum D außer von # und E/W noch von E allein ab. Diese 
Abhängigkeit geht in die Rechnung als Abhängigkeit von der 


zu E proportionalen Größe 
Ey 


ein. Dann wird fiir die Wechselwirkung durch Austausch: ee ate 
(2) 


RT optisch verboten (Austausch). 
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In Figg. 6 und 7 sind die Größen Q) und DY in Abhängig- 
keit von ihren Parametern (nur für #= 8 gezeichnet) und 
_ Argumenten gegeben. Nimmt man für #/s ein Verhältnis der 
& gleichen Größenordnung wie für u/sa,, so wird der Aus- 
druck (42) wesentlich kleiner als die Ausdrücke (40) und (41), 


Is 
6 
ß-% 
0 “G2 0 We 
Wirkungsquerschnitt der Energie- Wirkungsquerschnitt der Energie- 
übertragung durch Stöße zweiter übertragung durch Stöße zweiter 
Art bei Wechselwirkung durch Art bei Wechselwirkung durch 
„Austausch“: „Austausch“: 


(E/ W) prop. Di (WIE, «) q (E/ W) prop. Di? (WIE, a) 
(vgl. GI. (42)) 


[vgl. GL. (42)) 
Fig. 7 


AN 


0 MAT +05 0 Mir +65 
Wirkungsquerschnitt der Energie- 
iibertragung bei einerseits optisch 
erlaubten und andererseits optisch 
verbotenem (aber mit von Null 


Wirkungsquerschnitt der Energie- 
iibertragung durch Stöße zweiter 


laubten Übergängen: verschiedenen Quadrupolmoment) 
q (I, W) prop. (W/kT) Ubergang: 
[vgl. Gl. (43)] q(T, W)/kT prop. DY (W, kT) 


[vgl. Gl. (44)] 
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Der nächste Schritt ist nach $ 2 die Integration zur Be- 
stimmung des mittleren Wirkungsquerschnittes bei einer be- 
stimmten Temperatur. Für er und V a haben wir diese 
Integration graphisch ausgeführt. Da der allgemeine Verlauf 
von Fig. 7 nicht wesentlich von Figg. 4 und 5 verschieden ist, 
dürfen wir annehmen, daß auch die Temperaturmittelung für 
E> auf ähnliche Figuren wie Figg. 8 und 9 führt. Die 


Integrale 
co 


D® (2) = f (=) e-*dz 
0 


und 


D® (a) = -f gle (=) e-:dz 
0 


B 3 n't 


sind in Figg. 8 und 9 für verschiedene 8 als Funktionen von 
r= dargestellt. Die zwei Ausdriicke fiir die Wirkungs- 
querschnitte als Funktion der Resonanzunschirfe W und der 
Temperatur T des Gases sind dann: 


My} \ea,) \ea, 
Dipol—Dipol-Wirkung, 
a(T,W)=G (ae) (var) 


Dipol—Quadrupol-Wirkung. 
Die Größen F und G sind dieselben wie in Gl. (40) und (41). 
Der Index V in (k T)y bedeutet wieder, daß die Energie k T 
in Volt zu messen ist. In Wirklichkeit werden stets mehrere 
dieser Wechselwirkungen gleichzeitig vorhanden sein. Der 
Gesamtwirkungsquerschnitt ist dann nicht etwa die Summe 
der Ausdrücke, sondern ein komplizierteres Mittel über die 
einzelnen Komponenten (40) bis (42), da die Quadrate der 
Wechselwirkungselemente über / summiert werden. (42) wird, 
da es viel kleiner als (40) und (41) ist, nur in Betracht kommen, 
wenn die polaren Wechselwirkungen verschwinden. 
In allen betrachteten Fällen hat die Wahrscheinlichkeit 
der Energieübertragung durch Stoß zweiter Art die Form einer 
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 Resonanzkurve. Ihre Resonanzschärfe ist von der Größen- 
_ ordnung die Energie der mittleren Temperaturbewegung. Be- 
-merkenswert ist auch die Unsymmetrie aller Kurven, die ja 
auch durch die Beziehung in Gl. (20c) gefordert wird. 

Die experimentellen Untersuchungen wurden von Kallman 
. und London an Hand ihrer adiabatischen Theorie (a. a. 0.) 
diskutiert. Seither hat noch Zemansky!) sehr schöne quan- 
titative Resultate publiziert. Alle Messungen geben den Re- 
sonanzcharakter und auch eine gewisse Asymmetrie in der er- 
warteten Richtung wieder. Da aber jeder experimentelle 
Kurvenpunkt einem andern 9, M, u und » entspricht, ist ein 
quantitativer Vergleich mit unseren D-Kurven nicht möglich. 
Für einige zweiatomige Moleküle in Zemanskys Messungen 
kann u berechnet werden. Das Hg-Atom führt in allen Fällen 
den gleichen optisch unerlaubten Übergang 2°P,— 2°P, aus, 
während das gestoßene zweiatomige Molekül ein Schwingungs- 
quantum aufnimmt. Berechnet man das u dieses Quanten- 
sprunges?) aus der reduzierten Masse M, und der Schwingungs- 


frequenz @,, zu 
h Ye 


so erhält man für »,=!/o- sa} eine befriedigende Überein- 
stimmung mit der Gl. (44). 


wa i 86. Stöße zweiter Art zwischen Ionen Pe Molekülen 


Das System I gibt hier außer seiner Anregungsenergie 
(hier = Ionisationsenergie) seine positive Ladung an System II 
ab. Das Elektron wechselt also seinen Platz. Wie im vorigen 
Paragraphen haben wir nach $ 2 dann die Wechselwirkung 
V” zu wählen. Man stößt auf ein Integral der Form 
f oe-°e.J (o)J (ye)do, das durch Differentiation nach ce 
aus fe-*?-J,@)-JI,(y ode in § 5 erhalten werden kann. 
Der weitere Verlauf der Rechnung ist ähnlich wie im Austausch- 
falle des $5. Unter Verwendung derselben Abkürzung ( 


2 
M (2) :E, 


1) M. W. Zemansky, Phys. Rey. 36. 8. 933. 1930. ae 
2) E. V. Condon u. P. M. Morse, Quantum Mechanics, §. 95. 
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gelangen wir zu der ähnlichen Formel 


(46) 


WE +02 
Wirkungsquerschnitt der Ionisation 
durch Stoß zweiter Art: 
q(E/W) prop. (a) - DY) (W/E, a) 


5 a 10 +04 


Wirkungsquerschnitt der Ionisation 
durch Stoß zweiter Art: 
q(E, W) prop. Qa . (WIE, «) 


Fig. 10 Fig. 11 


Die Funktionen und DY 
sind ebenfalls sehr ähnlich 4% 
den Ausdriicken und | 
in Gl. (42); ihr Verlauf ist & 
in den Figg. 10 und 11 dar- 

gestellt. Die Umladungs- 
erscheinungen von lonen 

haben demgemäß ähnliche 
Resonanzeigenschaften wie 
die reine Energieüber- 

tragung zwischen zwei 
Systemen. Wir geben nur 
die Kurven für #= 8 wieder. 
Größere Werte von ß er- 
geben auch hier schärfere Resonanz. Durch die Abhängigkeit 
der Größe D® von W/E und «(E) ist die Resonanzschärfe 
nicht wie in Gl. (40) und (41) eine Konstante wenn in W/E 
gemessen, sondern annähernd konstant in W. Die Abhängig- 
keit des Wirkungsquerschnittes von E für ein bestimmtes W 


Ga 


Ww=05 


0 
Wirkungsquerschnitt der Ionisation 
durch Stoß zweiter Art: 
q(E/W) - (e/s’)* - (M,/M)? - (a,/ro)® 
ER als Funktion von E/W 
konstantes W 
Fig. 12 
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ist in Fig. 12 gezeigt. Der Parameter w ist W in gleicher 
Weise proportional wie « der kinetischen Energie E, d.h. 


w= Wy. 


Die Umladungswahrscheinlichkeit erreicht also ein Minimum 
bei E gleich 5—10 mal W. Für W = 0 ist der Verlauf durch 
pe in Fig. 10 gegeben, da D® = 1. 

Bee. Das Vorkommen von Umladungserscheinungen oder Ioni- 
Er. Bs sation durch Stöße zweiter Art wurde von vielen Beobachtern 


gefunden, Quantitative Messungen von q(E, W) liegen leider 
Sieg! keine vor. Harnwell!), Smyth und Stueckelberg?) fanden, 
daß die Wahrscheinlichkeit des Vorganges um so größer ist, 
je näher die lonisationspotentiale der beiden Komponenten 
beieinanderliegen. Kallman und Rosen‘) haben die Absorption 
von einfach und doppelt geladenen Ionen im eigenen und 
fremden Gase gemessen und so auch den Resonanzcharakter 
der Umladungserscheinungen erwiesen. Zum Vergleich mit 
den Kurven Figg. 10, 11 und 12 sind leider die Messungen 
noch nicht geeignet. 


Zusammenfassung 
Durch Verwendung von Wellenfunktionen, die das voll- 
ständige Überdecken der beiden stoßenden Systeme durch ein 
passend gewähltes Potential der Form const/r? vermeiden, wurde 
die Verwendung gewisser einfacher Ausdrücke für die Wechsel- 
wirkung ermöglicht. Die Wirkungsquerschnitte für die ver- 
schiedenen strahlungslosen Stoßvorgänge konnten so gerechnet 
werden. In den meisten Fällen zeigen sie gute Übereinstimmung 


Weise die rohe Annäherung des gegenseitigen Potentials. 


Wir möchten an dieser Stelle Hrn. Geheimrat Prof. Sommer- 
feld für seine Ratschläge und für viele anregende Diskussionen 
über die vorliegende Arbeit unseren besten Dank aussprechen. 
mae 1) G. P. Harnwell, Phys. Rev. 29. 8. 683 u. 830. 1927. 
rac = 2) H. D. Smyth u. E.C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 32. S. 779. 
oe 1928; 34. S. 65. 1929. 

vei 3) H. Kallman u. B. ila Ztsehr. f. saps 64. S. 808. 1930. 
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Von Lothar Nordheim 
Reh (Mit 11 Figuren) 


$1, Einleitung und Zusammenfassung 


worden war, daß durch die Einführung der Fermistatistik 


die Schwierigkeiten der alten Elektronentheorie der Metalle SR 


weitgehend beseitigt werden, ist das Problem der modell- 


mäßigen Berechnung der freien Weglänge der Elektronen Dr 


von verschiedenen Autoren, insbesondere Houston’), Bloch®) 
und Peierls®) in Angriff genommen worden. Während nun — 


der Mechanismus des Leitungsvorganges als schon recht weit- 
gehend erfaßt angesehen werden kann, lassen sich gegen ver- 


schiedene Punkte der bisherigen Behandlungsweisen Bedenken 


erheben. Letztere erschweren es unter anderem, den zahlen- 


mäßigen Erfolg der Theorien zu beurteilen. Bei Houston, 


der die umfassendsten numerischen Resultate gibt, wird eine 
fragliche Anleihe aus der Röntgenoptik zur Berechnung der 


Elektronenstreuung gemacht. Außerdem verwendet er nicht 


die korrekte Fundamentalgleichung für die Fermistatistik, 


was besonders für tiefe Temperaturen unzulässig ist. Bei 
Bloch (und Peierls) sind diese Punkte völlig klargestellt. 
Dagegen scheint mir bei ihm nicht immer ein einheitlicher Ge- 


sichtspunkt hinsichtlich der Approximationen festgehalten. 
Infolgedessen sind seine numerischen Werte etwas unbestimmt. 
Es soll deshalb im folgenden versucht werden, den durch die ge- 


nannten Arbeiten eingeschlagenen Weg so konsequent wie A 


1) W. Pauli jr., Ztschr. f. Phys. 41. S. 81. 1927. 
2) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. S. 1, 1928. 
3) W.V. Houston, Ztschr. f. Phys. 48. S. 449. 1928. 


4) F.Bloch, I. Ztschr. f. Phys. 52. S. 555. 1928; II, Ztschr. f. 


Phys. 59. S. 208. 1930. 
5) R. Peierls, Ann. d. Phys. 4. S. 121. 1930; 5. S. 244. 1930. 
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möglich zu Ende zu gehen. Darüber hinaus gelang es, die 
Probleme des Widerstandes der Legierungen mit zu erfassen 
im Verfolg von Gedanken, die schon früher vom Verf.!) an- 
gedeutet worden waren. 

Die vorliegende Theorie sieht zunächst recht kompliziert 
aus. Durch geeignete Anordnung der Rechnungen läßt sich 
aber genügende Durchsichtigkeit erzielen. Zu diesem Zwecke 
erschien es nicht überflüssig, einen systematischen Gesamt- 
aufbau zu versuchen. Um den ganzen Gedankengang mög- 
lichst klar hervortreten zu lassen, mußten dabei verschiedene 
schon bekannte Überlegungen in modifizierter Form wiederholt 
werden. Ferner wurde von dem Aushilfsmittel, kritische Be- 
merkungen und Spezialausführungen in Fußnoten bzw. Anhänge 
zu verweisen, reichlich Gebrauch gemacht. Am Ende jeder 
Etappe der Rechnung sind die gewonnenen Ergebnisse, soweit 
sie in der Fortsetzung gebraucht werden, präzise formuliert. 

In Kap. I wird in Verfolg des obigen Programms durch 
Zusammenfassung bekannter Ergebnisse über die Mechanik 
von Elektronen in periodischen Kraftfeldern der physikalische 
Standpunkt festgelegt. Kap. II behandelt die statistische 
Fundamentalgleichung, die im Anschluß an Überlegungen von 
Bohr?) auf eine möglichst übersichtliche und allgemeine Form 
gebracht wird, und es werden alle Folgerungen gezogen, die 
noch nicht ein Eingehen auf die spezielle Form von Über- 
gangswahrscheinlichkeiten erfordern. Letztere werden dann 
in Kap. III modellmäßig bestimmt. In Kap. IV werden die 
Leitfähigkeiten wirklich ausgerechnet. Anhang I enthält die 
Behandlung eines Sekundäreffektes, und im Anhang II werden 
einige viel benutzte Formeln kurz abgeleitet. Er bringt 
zugleich einige wesentliche Vereinfachungen gegenüber den 
Sommerfeldschen Rechnungen. 

Wir haben uns ferner bemüht, die Theorie soweit durch- 
zuführen, als es ohne numerische Integrationen zur Bestimmung 
von Eigenfunktionen möglich erscheint. 

Die Hauptresultate der vorliegenden Untersuchung on 
kurz zusammengefaBt die folgenden: 


1) Lothar Nordheim, Naturwiss. 16. S. 1042. 1928. £ 
2) Niels Bohr, Studier over Metallernes Elektrontheorie, Diss. 
$921. 
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I. Für gute Leiter stellen freie Elektronen eine 
physikalisch befriedigende Näherung an die wirklichen 
hältnisse dar (§ 2). 

II. Die thermodynamischen Beziehungen für die Thermo- 
elektrizität werden als ganz allgemeine Folgerungen aus der 
kinetischen Theorie nachgewiesen (§§ 3 und 10). 

III. Für hohe Temperaturen werden die So mmerfeld- 
schen Ansätze weitgehend gerechtfertigt. Es läßt sich in — 
seinem Sinne eine freie Weglänge für die Elektronen einführen. > 
Demzufolge gilt für gute Leiter auch das Wiedemann- 
Franzsche Gesetz mit seinem Wert der Konstanten!) (88 6 = 
und 11). 

IV. Die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Wider 
standes wird befriedigend wiedergegeben. [Hier haben wir 
keine Resultate, die über die von Bloch hinausgehen ($7)] _ 

V. Der absolute Wert des elektrischen Widerstandes ES 
kommt größenordnungsmäßig ohne wesentliche Hypothesen 
ad hoc heraus. Da alle Vernachlässigungen in dem Sinne 5 a | 
des Übergangs zu möglichst locker gebundenen Elektronen BARS 
liegen, ist es verständlich, daß der berechnete Widerstand 
eher zu klein wird. Bei den Alkalien liegt der beobachtete 
Wert noch innerhalb der Grenzen, die sich aus unserer 
Unkenntnis der genauen Potentialverteilung im Metall ergeben. 
Bei anderen Metallen, z. B. Gold, wird er zu klein, wie zu 
erwarten, da die Voraussetzungen für sie nicht mehr so gut 
erfüllt sind (§ 7). 

VI. Das Verhalten von Legierungen findet seine volle 
Aufklärung. Die Matthiessensche Regel der Additivität des 
Zusatz- und des gewöhnlichen Widerstandes ist eine sinn- — 
gemäße erste Näherung. Der in der klassischen Elektronentheorie 
nicht erklärbare Zusatzwiderstand für feste Lösungen wird 
gedeutet als ein Interferenzeffekt der Elektronenwellen. Seine 
Abhängigkeit von dem Mischungsverhältnis und seine absolute 


1) Für tiefe Temperaturen, d. h. solche, die unterhalb der Debye- 
schen charakteristischen Temperatur # des Materials liegen, gilt dies 
keineswegs mehr. Es sind dort Abweichungen von der Sommerfeld- _ 
schen Theorie zu erwarten. Sie sind von Peierls qualitativ diskutiert 
worden. Es ist bis jetzt jedoch nicht gelungen, das Problem der 
Wärmeleitfähigkeit für tiefe Temperaturen systematisch zu behandeln. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 9. 40 
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Größe ergeben sich in guter Übereinstimmung mit der Er- 
Das Verhalten von Kristallitgemengen und Metall- 
verbindungen ist zum mindesten qualitativ vorauszusehen ($ 8). 


§ 2. Die physikalischen Voraussetzungen 
Die Behandlung der elektrischen und thermischen Leit- 
fähigkeit der Metalle würde streng genommen die Lösung 
eines allgemeineren Problems, 
metallischen Kristallaufbaus (Kohäsion) voraussetzen. 
dieser Richtung bis jetzt so gut wie nichts bekannt ist, muß 
man sich mit einer sinngemäßen Näherung begnügen. 
eine solche bietet sich zwanglos die folgende dar. Betrachten 
wir den Kristall als Ganzes, so läßt sich offensichtlich in 
einer ähnlichen Näherung wie der des Hartreeschen „self 
consistent field“ für Atome gagen, daß sich jedes Elektron 
in einem stationären Zustand im Kraftfeld der Ionen und der 
übrigen Elektronen befinden muß. Dabei ist das Paulische 
Prinzip zu berücksichtigen, daß ein jeder solcher Zustand nur 
zwei (wegen des Spins) Elektronen aufnehmen kann. 
self consistent field ist natürlich in Strenge dreifach periodisch. 
kommt (bei Annahme der natur- 
Randbedingung der Zyklizität) 
Zuständen eines solchen Feldes ein Strom zu (vgl. weiter unten). 
Sie entsprechen daher in gewissem Sinne „freien“ Elektronen, 
und ein idealer Kristall würde eine unendliche Leitfähigkeit 
Infolge von stets vorhandenen Störungen (Teil III) 
kommen jedoch Übergangsprozesse vor, die einen endlichen 
Widerstand hervorrufen. 
Bei diesem Bild ist also die Wechselwirkung der Elek- 
tronen untereinander nur sehr summarisch berücksichtigt, 


nämlich das der Natur des 


1) Für Nichtleiter, insbesondere Ionenkristalle, wie die Alkalihalo- 
genide, scheint allerdings eine solche Beschreibung nicht mehr möglich 
zu sein. Dies zeigt schon die Existenz scharfer Absorptionslinien, die 
an Elektronenübergänge zwischen ganz bestimmten Ionen geknüpft sind. 
Ztschr. f. Phys. 59. S. 812. 1930). 
kann qualitativ leicht verstehen, warum beim Vorhandensein sehr tiefer 
Potentialmulden die Zuordnung der Elektronen zu bestimmten Plätzen 
im Kristall eine bessere Beschreibung als die Blochschen Eigen- 
funktionen lhefest, — sei hier nicht näher darauf eingegangen. 


(R. Hilsch und R.W. 
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nämlich durch die Abschirmung und das Pauliprinzip. Dagegen 
werden Austauschwirkungen und Stöße untereinander nicht 
mitgenommen.!) Hierin liegt die Hauptunvollkommenheit der 
Theorie, und es dürfte hierauf beruhen, daß die Supraleitfähig- 
keit durch sie nicht erklärt werden kann. Die Rechtfertigung 
dieser Vernachlässigungen liegt daher eigentlich nur in dem 
Argument, daß eine Berücksichtigung dieser Effekte außer- 
ordentliche Schwierigkeiten zu bieten scheint.?) 

Wir nehmen also an, daß das Kraftfeld für ein einzelnes Elek- 
tron in nullter Näherung dreifach periodisch sei mit der Gitter- 
konstanten a. Der ganze Kristall enthalte G* Elementarwiirfel, habe 
also die Seitenlinge K =aG. (Wir beschränken uns auf kubische 
Symmetrie) Die Randbedingungen seien die der Zyklizität. 
Es gelte daher für die Eigenfunktionen der Elektronen z. B. 
(2,00) K)= w(z), usw. 

Über sie ist noch folgendes als streng gültig bekannt: Sie 
lassen sich stets als modulierte ebene Wellen darstellen 


wo die u, dreifach periodisch (Periode a) sind. Die Energie 
ist eine Summe von Funktionen der Quadrate der drei LER: 
zahlen (Quantenzahlen) k,, k,, k, [Morse?°)] 


y? 


Es gilt ferner die De Brogliesche Beziehung zwischen 


Gruppengeschwindigkeit v, Strom s und Energie E [Peierls®)] du 
} 4 75 
(2,03) ev, = ‘x Dd 
2 
Mit der Eigenwertverteilung ist also auch der Strom bekannt. : ts #4 
1) Daß letztere keinen übermäßigen Einfluß haben, trotzdem die ) OF 
Kriifte groB sind, ist allerdings nach dem Lorentzechen Argument 
plausibel, daß bei ihnen ja keine Stromänderung stattfindet (Impulssatz). ER 
‘ 2) Versuche in dieser Richtung sind von F. Bloch unternommen a JE 
; worden. Vgl. seinen Aufsatz: „Über die Wechselwirkung der Metall- ; Z i) 


elektronen“, Leipziger Vorträge 1930. 
: 3) P. M. Morse, Phys. Rev. 35. S. 1310. 1930. Diese Arbeit ent- 
. hält auch einen aussichtsreichen Weg zur genaueren numerischen Be- 
. stimmung der Eigenfunktionen. 

4) R. Peierls, Ztschr. f. Phys. 53. S. 255. 1929. In seiner 
Formel (6) fehlt ein Faktor K auf der rechten Seite. 


(Bloch), d.h. 227 
2ni 

—— (aku t+ y hy + 2 ke) (fr) 

2,01 

(4; ) € Why ky kz U; 


(2,02) E(k,, k,, k,) E, (k,?) + E, (k,?) > E, (k,?). 
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: a Über erstere läßt sich folgendes aussagen (Morse): 


Im eindimensionalen Fall folgt aus der Theorie der Mathieu- 
schen Funktionen, daß alle Eigenwerte in Streifen liegen, die für 
kleine Energien sehr schmal sind, für größere breiter. In Fig. 1 
sind zu dem gezeichneten pe- 
riodischen Potential V die ent- 


LGA: tif Energiewerte haben diese Streifen 
Ju 


einen endlichen energetischen Ab- 


+ stand. In jedem Streifen liegen 
\ / vA / G Eigenwerte 
4 G G 
| (- $<ks+$)- 
A Fig. 1 wee Im dreidimensionalen Fall besteht 
eine solche Zerlegung fiir die 
Komponenten der Bewegung nach 


den Hauptachsen für sich. Wir können eine Übersicht durch Fig. 2 
gewinnen, die den zweidimensionalen Fall darstellt. Ein Punkt der 
Ebene bedeute einen Bewegungszustand, dessen Energie durch das 
Quadrat der Länge des 
VE, a Vektors vom Ursprung, 
and dessen Richtung 
D durch die Richtung 
Y Yy dieses Vektors gegeben 
ist. Dann sind nur Zu- 
stände innerhalb der 
schraffierten Rechtecke 
möglich, und zwar ge- 
hören zu jedem gerade 
VE @ Eigenwerte. Für 
drei Dimensionen hätten 
wir statt dessen natür- 
lich Parallelepipede mit 
je @° Eigenwerten. 
Genauere Auskunft 
kann man für die Grenz- 
fälle sehr tiefer und 
sehr hoher Terme durch 
Störungsrechnung er- 
5 halten. Für tiefe Terme 
(Bloch) sind die Eigenwerte beinahe die einer einzelnen Potential- 
mulde. Ein jeder solcher ist in G* Terme aufgespalten wegen der Ent- 
artung des Vorhandenseins von G* gleichen derartigen Mulden. Diese 
bilden gerade eines der oben erwähnten Streifen (Parallelepipede). 
Die Energieverteilung in einem solchen ist so durch 
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2,04) E = Eu 28 (cos 


G 


8 ist das Resonanzintegral 
3 


y= Eigenfunktion einer einzigen Potentialmulde; T 


Zustandes, ist daher um so kleiner, je tiefer der betreffende Eigenwert 
liegt. Fiir die unteren abgeschlossenen Schalen der Ionen, bei denen 
jeder Term mit so viel Elektronen besetzt ist, als sein Entartungsgrad 
beträgt, sind im Kristall auch alle Plätze der entsprechenden Streifen 
besetzt, so daß diese Elektronen nicht am Leitungsvorgang teilnehmen 
können. Man braucht sie also nicht mit zu berücksichtigen. 

Die Frage nach dem Besetzungsgrad der obersten Streifen dürfte 
wesentlich sein für das Verständnis des Übergangs zu Halb- und Nicht- 
leitern. Erfüllen z. B. die am lockersten gebundenen Elektronen gerade 
ganz einen solchen Streifen, und besteht dabei eine merkliche energetische 
Differenz bis zu dem nächsten, so wird ein solcher Kristall unter 
normalen Umständen überhaupt nicht leiten können. Wird aber ein 
Elektron künstlich (z. B. durch den inneren photoelektrischen Effekt) in ee 
einen der höheren Zustände gebracht, so kann es sich frei bewegen, — 
wie es aus der Erfahrung bekannt ist. Für Nichtleiter dürften aber 
normalerweise auch die äußersten Elektronen sich noch auf solchen 
Zuständen befinden, die wesentlich unter der maximalen Potential- a 
differenz zwischen den Ionen liegen (vgl. Fig. 1), und deren Strom daher _ 
so klein ist, daß auch aus diesem Grunde keine merkliche Leitfühigkeit 
zustande kommen kann. Jedenfalls sind diese Verhältnisse schon recht — 
verwickelt. 

Für die Leitfähigkeit-am wichtigsten ist daher der Fall hoher 
Terme. Hier sind als ungestörte Eigenfunktionen einfache ebene Wellen 
zu nehmen, d.h. 
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ist für irgendeinen Wert von n. Hieraus folgt, daß sowohl die Eigen- 
wertsstörungen, als auch die Abweichung von den Eigenfunktionen (2,05) 
gering sind, außer wenn für zwei Zustände f, f, die einer Bedingung (2,07) 
genügen, gerade E, sehr nahe gleich E, ist. Da nur die Werte vont 
in der Nähe der Abfallstelle der Fermiverteilung in Betracht kommen, 


(also z. B. für einwertige Metalle Werte von | f| ~ +) geniigt es z. B., 


2 
den Fall k, näherungsweise gleich k,’ + G tres Saat: 


und k, = k,’, k, = k,’ zu betrachten, da dieser (sowie natürlich die aus 
ihm durch Vertauschung von x mit y oder z hervorgehenden) allein 
allen obigen Bedingungen genügt. Man hat dann das Säkularproblem 
der entarteten (oder beinahe entarteten) Eigenfunktionen w(k,) und 
w (kz — G) zu lösen. Das Resultat ist nach Peierls eine Eigenwert- 
aufspaltung 


(2,8) e=+ (Er — Ey)? + |?- 

Man erhilt also eine Dispersion der Energieverteilung, wie in Fig. 3 
angedeutet (fiir eine Komponente der Bewegung). Die Parabel stellt die 


ungestérte Verteilung (2,06) dar. Um den Wert k, = = ergibt sich 


eine Auseinanderbiegung der Energiewerte entsprechend den beiden Vor- 
zeichen in (2,08). Man findet also auch hier die Zerlegung des Eigen- 
wertspektrums in Streifen wieder. Der Abstand dieser Streifen ist 
gleich der Energiedifferenz der beiden Zustände, die aus der Lösung 
des Säkularproblems für k, = + bi und &k,’=— 3 hervorgehen, also 
(da für sie E, = E,) gleich 2| V,„|= 2| ’, | für den untersten Streifen, 
und entsprechend 2| Vn| für die höheren. Die Eigenfunktionen in der 
Nähe dieser Stellen werden dabei stehende Wellen ohne Strom. Die 
physikalische Bedeutung dieses Verhaltens erhellt daraus, daß (2,07) ge- 
rade die Bedingung für Laueinterferenzen ist (ganzzahlige Differenz der 
Wellenzahlen bei gleicher Energie!), und die verbotenen Zonen be- 
sagen, daß bei einem Versuch der Herstellung von Elektronenbahnen 
solcher Energie, etwa durch Beschießung mit Elektronen entsprechender 
Energie von außen, eine starke Reflexion (Zurückbeugung) auftreten muß. 
Es ist nun zu fragen, ob dieses Verhalten die Berechnung der Leit- 
fähigkeit merklich beeinflussen kann. Dies hängt offensichtlich davon ab, 
welche relative Lage die Oberfläche der Fermiverteilung (d. h. die Fläche 
Et) = const), deren Inhalt gerade gleich halben Elektronenzahl ist (für 
einwertige Metalle also gleich }G*) und die Grenzflichen ~~ 
nG 
2 % 
im f-Raum besitzen. Für näherungsweise freie Elektronen hängt dies ab 
von dem Besetzungsgrad der einzelnen Elementarzellen (man hat eventuell 
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weitere Entartungen aufweisen. Bei einwertigen Metallen wäre er 
gleich 2. Für diesen Fall würden sich die beiden Flächen gerade nicht E 


mehr schneiden | Inhalt des Grenzflächenkubus G*; Radius einer Kugel 


1, 


dennoch eintreten. Es wird dabei aber die Anzahl der Elektronen, die _ 
aus diesem Grunde ein abweichendes Verhalten zeigen, d. h. derjenigen, 


dem Rest, und zwar werden sich diese Anzahlen verhalten wie die 
Oberfläche eines Streifens der Breite « um das Schnittgebilde der beiden © 


Fig. 3 Fig. 4 


Flächen zu der Gesamtoberfläche der Fermiverteilung. (Vgl. Fig. 4.) Es — 
ist daher gerechtfertigt, von diesem Effekt abzusehen. 

Eine weitere Komplikation kommt dadurch hinzu, daß die Eigenwert- 
verteilung infolge der Dispersion (2,08) [und noch mehr bei stark gebun- __ 
denen Elektronen nach (2,04)] nicht mehr kugelsymmetrisch im f-Raum, 
sondern nur zentrisch symmetrisch ist. Dies erschwert die statistische Be- 
handlung außerordentlich '), so daß wir davon absehen müssen. Diese Ver- 
nachlässigung ist wieder gerechtfertigt für beinahe freie Elektronen, für die _ 
die Abweichungen gering sind, und vielleicht für Polykristalle, bei denen _ 
eine Mittelung über alle Richtungen möglich wäre, die natürlich wieder 
die Kugelsymmetrie herstellen würde. Bemerkbar machen könnte sich 
eine solche Deformation der Eigenwertverteilung vielleicht auch in dem | 
Anteil der Elektronen zu den spezifischen Wärmen. . Um zu entscheiden, 


1) Eine qualitative Diskussion für eine nicht kugelsymmetrische 
Verteilung gibt A.J. Rutgers in seinen Untersuchungen zum Bridgman- 
effekt, Diss. Leiden 1930. Dagegen erscheint ein V crouch 1 von eee 
a. a. 0, als nicht einwandfrei. 
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L. Nordheim 


ob ein solcher Effekt experimentell feststellbar ist, müßte aber erst eine 
theoretische Durchrechnung für eine solche Energieverteilung vor- 
genommen werden. 

Um die Bedeutung der hier zusammengestellten Ergebnisse 
für die Theorie der Leitfähigkeit zu übersehen, müssen wir 
noch klarstellen, worauf es bei der letzteren wesentlich an- 
kommen wird. Da nur die Elektronen in der Nähe der Fermi- 
oberfläche mitwirken, ist dies in erster Linie die Dichte der 
Eigenwertverteilung in ihrer Umgebung. Letztere ist sowohl 
für das thermische Verhalten, als auch nach (2,03) für den 
Strom der einzelnen Eigenfunktionen maßgebend. Ferner ist 
natürlich noch der kinetische Anteil der Elektronenenergie, 
d.h. die Differenz zwischen dem Mittelwert des periodischen 
Potentials und der tatsächlichen Energie der Abfallstelle, d. h. 
die Fermische maximale Nullpunktsenergie, von Belang. Da- 
gegen haben keine Bedeutung die Eigenwertverteilung für 
kleine Energien, sowie etwa eine Größe wie die „Gesamtzahl der 
freien Elektronen“, die gar nicht rationell definiert werden kann. 
Im Falle eines ebenen Potentialfeldes liefert allerdings die 
Anzahl der Valenzelektronen einen Zusammenhang zwischen 
den obengenannten wesentlichen Größen, den man zu ihrer 
numerischen Abschätzung verwenden kann. Es soll im folgenden 
danach zunächst immer in den Endformeln gerade die Ab- 
hängigkeit von den genannten Bestimmungsstücken zum Aus- 
druck gebracht werden, da zu hoffen ist, daß diese später 
direkt mit genügender Genauigkeit bestimmt werden können.') 
Erst ganz zum Schluß werden wir dann die Formeln für freie 
Elektronen einführen, um numerische Resultate zu erzielen. 


Um nicht zuviel offen lassen zu müssen, nehmen wir, wie 
üblich, speziell an, daß die Eigenwertverteilung in der Um- 
gebung der Fermiabfallstelle die Form 


(2,09) E, =E = = wlk,? + + 


1) Eine prinzipielle Bestimmungsmöglichkeit für die Nullpunkts 
energie ist z. B. durch Messung des Brechungsindex für Elektronen- 
wellen gegeben (vgl. unten) und für die Dichte der Eigenwertverteilung 
durch den Anteil der spezifischen Wärmen der Elektronen. Natürlich 
sind diese Daten bis jetzt erst viel zu ungenau bekannt, um sie ver- 
werten zu können. 
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Zur Elektronentheorie der Metalle. I 
besitzt, Daraus folgt nach (2,03) 
(2,10) 1a — —— 
Für freie Elektronen ist speziell 
(2,11) 005 = 


Die Rechnung wäre wohl auch durchführbar mit E als einer 
beliebigen Funktion von ees 


die eventuell durch Raummittelung aus der wahren Eigenwert- 
verteilung herzustellen wäre. 

Diese Näherung wird um so besser sein, je angenäherter 
sich die in Betracht kommenden Elektronen wie frei verhalten. 
Dies scheint, für gute Leiter wenigstens, ziemlich weitgehend 
gewährleistet zu sein. Für freie Elektronen wird die kritische 


(2,13) E, = 0, ky?; 


h? 
wo n die Zahl der freien Elektronen pro Kubikzentimeter ist 
(d.h.fürK = 1 cm). E, ist aber, wie schon gesagt, als Differenz 
der gesamten Potentialdifferenz zwischen Metallinnern und 
-äußern (aus dem Brechungsindex bestimmbar) und der An- 
trittsarbeit für Thermionen bzw. den Photoeffekt, im Prinzip 
meßbar, und, soweit man sehen kann, mit dem Wert (2,14) in 
guter Übereinstimmung.) 

Der Einfluß eines periodischen Kraftfeldes auf den kri- 
tischen Wert E, der Energie läßt sich übrigens qualitativ 
leicht übersehen. Es bewirkt nach (2,04) bzw. nach (2,08) stets 
eine Zusammendrängung der Eigenwertverteilung, d. h. eine 
Verkleinerung von E,, und zwar um so stärker, je größer seine 
Amplitude ist. Ein gutes Stimmen von (2,14) bedeutet daher 
sehr locker gebundene Elektronen. 


(2,14) 


1) Überhaupt sprechen alle Emissionseffekte sehr zugunsten des 
Wertes (2,14). Vgl. d. Bericht d. Verf., Phys. Ztschr. 30. S. 177. 1929. 
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L. Nordheim 


Als dürfen wir daß der 
Ansatz (2,09) für gute Leiter weitgehend gerechtfertigt sein 
dürfte. Ohne eine sehr mühsame numerische Berechnung der 
Eigenwerte und Eigenfunktionen dürfte gap kaum eine bessere 
Näherung gewinnen lassen. 


Kapitel H 


= § 3. Die statistische Fundamentalgleichung 
and die thermoelektrischen Phänomene 


Die Eigenwerte und der Strom der zugehörigen Eigen- 
funktionen seien durch (2,09) und (2,10) gegeben. Dabei sind 
die Quantenzahlen k,, k,, k, reine Zahlen. Jedes Tripel gibt 
eine Elementarzelle im Phasenraum, die wegen des Spins 
doppelt besetzt werden kann. In Abwesenheit äußerer Störungen 
haben wir dann für die Gesamtheit aller Elektronen die Fermi- 


verteilung!) auf die Elementarzellen z dk, dk, dk, (der Fak- 
tor 2 rührt vom Spin her; x (= 1/Volumen des Kristalls) 


dient zur Normierung auf die Volumeneinheit 


A 
wobei für starke Entartung näherungsweise a 


##$Ame me ™. 


Hier ist u, und damit die kritische Energie E, _ in erster 
Näherung temperaturunabhängig. 
Wir setzen in bekannter Weise die gestörte Verteilung an: 


(3,02) f=f, (fi 


und es werden der spezifische elektrische und Wärmestrom in 
der x-Richtung [unter Benutzung von (2,10)] 


1) Die in (3,00) auftretende Boltzmannsche Konstante ist natür- 
lich zu unterscheiden von ‘dem Betrag k des Quantenzahlvektors. Da 
erstere immer in der Verbindung kT (bzw. später k 6) auftritt, ist eine 
Verwechslung kaum zu befürchten, und wir haben darum davon ab- 
gesehen, von den gebräuchlichen Bezeichnungen abzugehen. Dasselbe 
gilt für den Winkel 6 und der Debyeschen Temperatur 6. 
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Für f besteht die verallgemeinerte Boltzmannsche 


(3,04) 


Fundamentalgleichung 


Hier enthält die linke Seite den Einfluß äußerer Felder, Yen: 
eines Temperaturgradienten, die rechte die stoßartigen Wechsel- 
wirkungen (b = Anzahl der in Zeiteinheit in ein Element des 
Phasenraumes hineingeworfenen, a = der Anzahl der heraus- 


geworfenen Elektronen). sf läßt sich in vollkommener Ana- 


logie zu der klassischen Theorie berechnen.!) Beschränkt man 
sich auf Variabilität in der x-Richtung, so erhält man 

eFK @ eFK @ 2oK Of 
Hier stellt der erste Term [nach Bloch, Gl. (48)] das Strömen 
der Verteilung unter Einfluß eines elektrischen Feldes in der 
z-Richtung dar, und der zweite die Diffusion infolge der 
Inhomogenität von f selbst (z. B. bei Bestehen eines Temperatur- 
gefälles. Für die Diffusionsgeschwindigkeit ist natürlich die 
Gruppengeschwindigkeit nach (2,10) zu nehmen. 

Da f, <f, für kleine Störungen, läßt es sich in (3,06) ver- 
nachlässigen, im Gegensatz zum Stoßterm b — a, der für f, ver- 
schwindet. Letzteres ist auch als Funktion von 2 vermittels 
von A und T aufzufassen. Mit der allgemeinen Annahme) 


(3,07) fo=9 (4 er) 


1) 8. Kikuchi u. L. Nordheim, Ztschr. f. Phys. 60. S. 652. 1930. 

2) Hier kann g eine beliebige Funktion des Arguments Ae *T 
sein, so daB alle drei Statistiken (Boltzmann, Fermi-Dirac, Ein- 
stein-Bose) als Spezialfälle in (3,07) enthalten sind. 
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Dar 


(2,09) und (2,10) erhält man 7 % 


fo öf, OE af 
dk, OF Ok, 20k, 
= E 
of, | kT OA 
da \° ox + Ae 
3 


dt h OF 


(3,09) ist fiir alle drei Statistiken richtig. 

Zur Berechnung des StoBtermes (b — a) nehmen wir vor- 
läufig nur an, daß eine gewisse Elementarwahrscheinlichkeit B (ff) 
dafür bestehe, daß in der Zeiteinheit ein Elektronensprung f — > 
stattfindet. Zunächst mag dabei W(tf)+ Wi sein. Ihre 
Natur braucht erst später (Teil III) untersucht zu werden. 

Um die Gesamtzahl der vorkommenden Prozesse f£ —-> f 
zu bekommen, hat man die W(ff') noch mit der „Anzahl“ der 
Elektronen im Anfangszustand also mit f (f) zu multiplizieren, 
sowie mit den für die Fermistatistik charakteristischen Fak- 
toren (1 —f (f)), d.h. der Wahrscheinlichkeit, den Endplatz 
frei zu finden, da, falls er besetzt ist, nach dem Pauliprinzip 
kein Übergang möglich ist. Für die Einstein-Bose-Statistik 
wäre der entsprechende Faktor natürlich 1 +f(f), für die 
Boltzmannstatistik einfach 1. 

Die Gesamtänderung, die die Verteilungsfunktion infolge 
dieser Prozesse erfährt, ist also 


2:10) —b+a=+f ff penfa-s 
— Bir fj dk ak. 


Die erste Hälfte des Integrals gibt die Zahl der aus einem 
Element dk, dk, dk, hinausgeworfenen, die zweite Hälfte die 
der aus allen Elementen dk,’ dk,’ dk,’ hineingeworfenen Elek- 
tronen. Der Kürze halber ist f (f) mit f, f (®) mit f’ be- 
zeichnet. 
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Zur Elektronentheorie der Metalle. I = = 621 
4 

Fehlen die äußeren Einflüsse, so ist die cients 
bedingung 


a—b= 


Damit sie durch unser f, befriedigt wird, muß der Integrand 
von (3,10) verschwinden, also W(tf) und Wi f) die Rezipro- 
zitätsbeziehung 
erfüllen, d. h. nach (3,00) ee 

Wire 7 *7. 

(Die Einstein-Bose- und die Boltzmannstatistik führen auf is 
dieselbe Bedingung.) Sie besagt, daß Fe) 


(3,12) W (tf) Bet) = Bi 
eine in f und X symmetrische Funktion sein muß.!) AR 


Dies führen wir in (3,10) ein und entwickeln gleichzeitig ; 
nach f, (3,02). Dabei fallen die von f,, f, allein abhängigen : 
Glieder nach (3,11) automatisch heraus, und bei Vernach- 
lässigung der in der Störfunktion f, quadratischen Glieder er- _ 
halten wir: 


SS Swen 


kT 


CA (1 — fo) — fo 


+e 


E 
inf fi la Se + vr |} 


le 


Dies ist z.B. nach Peierls (a. a. O.) dann der Fall, wenn durch einen 
solchen die Verteilung der thermischen Gitterschwingungen beeinflußt | 
wird. Man hat dann @ = ®, + ®, anzusetzen, wo nur ®, der obigen 
Bedingung genügt, und dann noch eine zweite Integralgleichung für die 
Verteilung der Gitterschwingungen aufzustellen. Da wir jedoch glauben, 
daß für alle praktisch vorkommenden Fälle dieser Effekt keine : 
Rolle spielt, wollen wir diese Komplikation nicht berücksichtigen. Vgl. 
auch die Anmerkung zu (5,05) $5. 
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Nach (3,00) wird 
E E’ 


AF 


(tf) 


Vergleicht man diesen Stoßzahlansatz mit dem entsprechenden 
für die Boltzmannstatistik (auch unter Berücksichtigung 
von (3,12)) : 


E K’ 
b—a= SS fre dk, dk, 
so sieht man, daß in der benutzten Näherung (Vernachlässigung 


der in f, quadratischen Glieder), die Fermifaktoren einfach 
bewirken, daß alle ProzeBanzahlen f—»>f mit dem Faktor 


also 


(3,13) 


. 


(E- En 
multipliziert werden. Da dieser Ausdruck für die Boltzmann- 


E 
statistik 1 ergibt | fo =Ae #7 ) und er auch, wie man leicht 
EN für die Einstein-Bose-Statistik 


f= 


1 
Ben ER gilt die Form (3,13) des Stoßterms wieder 
allgemein. 

Eine weitere Vereinfachung ist nurmehr unter gewisser 
Spezialisation von W möglich. Setzen wir voraus, daß unser 
Material isotrop sei (sphärische Symmetrie), so kann W außer 
von den Beträgen k bzw. k der Vektoren f und f nur von 
dem von ihnen eingeschlossenen Winkel 6 abhängen, d.h. 
ihrer relativen Orientierung, jedoch nicht von der absoluten 
Lage im Raum.') Dies ermöglicht, wie gleich gezeigt wird, den 


1) Die genannte Voraussetzung trifft also nicht zu, wenn die 
Energie als Funktion von f nicht mehr als kugelsymmetrisch angesehen 
werden kann. 
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Zur Elektronentheorie der Metalle. I 
Lorentzschen Ansatz für die Richtungsabhängigk 


nämlich 
(3,15) fi k,z(k) 
wo y nur mehr von dem Betrag k und nicht mehr der Richtung 
von f abhängt. Er findet seine 
Rechtfertigung darin, daß er tat- 
sächlich eine Auflösung der Inte- 
gralgleichung für f, ermöglicht.!) 
Aus dem sphärischen Drei- 
eck (Fig. 5) der Winkel des Drei- 
beins der z-Achse, der f- und der 
f-Richtung ergeben sich die Be- 


Fig. 5 
ziehungen 
j k, = kcos #; k, = k, cos i’, 
(3,17) cos #° = cos cos # + sin Osin # cos a, 
| dk dk, =k? snOdk 


f J J W (k, k’ 6) ee 


b-—-a= 


6 cosit + sin @sin 908 «) 
— xk cos ak sin 6d0de. 


Der Winkel «, zwischen der x — f- und der f — F-Ebene, tritt nur 
in cos@ auf. Die Integration über « läßt sich also ausführen: 


meiden, indem man als zu bestimmende Funktion den Gesamtimpuls 
aller Elektronen mit einem |f| zwischen k und k + dk einführt, also 


k+dk 
(3,16) = f [thw sin a9 agar. 
k 


Die Rechnung ist jedoch auch nur unter denselben Voraussetzungen 
wie im Text durchführbar und liefert genau die gleichen Resultate. EE 
ist eben belanglos, ob man die Raumintegration (3,16) zu Anfang oder 
zu Ende der Gesamtrechnung durchführt. Da ersteres aber eher um- 
ständlicher ist, benutzen wir die übliche Methode. 
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b—a=kcos # 2n k2W 
J 

E’ 2 

Dieser Ausdruck enthält cos + als Faktor. Bei Bildung 

der vollen Fundamentalsgleichung nach (3,05), (3,09) und (3,18) 

läßt sich daher k, = k cos # herausheben, womit der Ansatz (3,15) 
seine Rechtfertigung findet. Wir erhalten 


_ 20K Of, (kf 84, E AT 


=x [ Wsin Od 


[W cos Osin Od dk. 
6 


Die Linke Seite legt noch den Ansatz 


3202) ah tem 
nahe. Mit it der, auch für alle Statistiken gültigen, Beziehung 


(3,21) 40 ir eE/kT 
erhalten wir schließlich als endgültige Form ee 


20K af, kT 84, E OT 


— Lf, [W eos Od 0 dk. 
k’ 6 

Wir schreiben dies 

(3,23) L=R, 


wo L und R die linke, bzw. die rechte Seite von avi un be- 
deuten. Es ist also 


(3,2 
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Zur Elektronentheorie der Metalle. I 
In (3,22) haben wir eine Integralgleichung fiir M(k), und zwar 2% = 24 
ist sie (nach Multiplikation mit k*) symmetrisch, da a Wink =— 
und k’ symmetrisch ist. Sie ist gültig für alle drei Statistiken, 
für die man nur die entsprechenden Funktionen f, einzusetzen = 
hätte. Die charakteristischen Fermi-Dirac-, bzw. Einstein-Bose- oe jae 
Faktoren stecken in den Ausdrücken f, f,/Ak T. 

Dank des Umstandes, daß unsere Integralgleichung eine 
solche mit symmetrischem Kern ist, gelingt nun der allgemeine OF ae 
Nachweis, daß die Theorie die thermodynamischen Gesetze der 
Thermoelektrizität liefert.!) Die symmetrische Integralgleichung _ 


für 


(3,25) (2) = ple) — I¢ K (x 2’ 
K (x 2’) = K (2’ x) 


besitzt nach Fredholm eine Auflösung der Form 


(3,26) p(x) =f (2) + 
Wo der „lösende Kern“ S(x 2’) nur mehr von K (z 2’) abhängt, 
und gleichzeitig mit letzterem symmetrisch ist. Daraus folgt 
fiir eine allgemeine en der Form 


(3,27) F(k) =M (k)H (k) — [M(k) K (kk’)dk', 
die durch die 
= M va 


auf (3,25) zurückgeführt die ity 


4 
(3,28) M (k) am Sr Sk k')d k’. ry 


Hierin ist nach (3,22) [es ist dabei mit k* zu multiplizieren] 


( 20 kT OA E oT 


K(kk) = cos sin 046, 


1) Dieser Beweis ist dem von Bohr, a.a..0., für die klassische 
Statistik ganz analog. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 9. = 


. 
) 
x 
3 
2 
. 
> 
(3,29) 
ce 
= 
: 
q 


+[5% VHH 


af Of, _Sikk) 


VHH' 
Bildet man nun nach (3,03), (3,04), (3,20) und (3,30) unter 
Berücksichtigung von 
k,=kcos#; dk,dk,dk,= Pdksinddddg 
den elektrischen und Wärmestrom, so findet man 


kT oA eK, aT 
(3,31) i= eK, (er - - 
3,32) R,(er 34) 37 


few 


PK 
cE + fi yun ak! 


(3,34) 3220 (dh 


Ek af dl SRY 77 
= E+ ak dk, 


(3,35) 


Daß die Koeffizienten K, in (3,31) und (3,32) identisch sind, 
folgt dabei aus der in (3, 34) zum Ausdruck gebrachten Symmetrie- 
beziehung. Es ist hierfür wesentlich, daß schon die Integral- 
(3, symmetrisch ist. 
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+ Aus (3,31) und (3,32) folgen nun in bekannter Weise die 
Formeln für die Leitfähigkeiten und die thermoelektrischen 
Erscheinungen. Sie sind im Anhang II kurz abgeleitet und < 
zusammengestellt. 

Die thermoelektrischen Gesetze kommen also ohne weitere 
Vernachlässigung heraus, also jedenfalls für denselben Bereich, 
in dem die Integralgleichung (3,22) die Verhältnisse wiedergibt. 
Nur für so starke Felder, bei denen auf der linken Seite nicht 
mehr f, neben f, oder auf der rechten f,? gegen f, vernach- 
lässigt werden dürfte, für die also auch das Ohmsche Gesetz 
nicht mehr richtig wäre, könnten Abweichungen eintreten. In 
diesem Falle sind aber auch die thermodynamischen Ableitungen 
nicht mehr stichhaltig. 

Zur tatsächlichen Ausrechnung der Leitfähigkeiten ist 
natürlich die obige Auflösung nicht gut brauchbar, da die 
bekannten Reihenentwicklungen für den lösenden Kern zu 
kompliziert werden, als daß sich die Integrationen zur Be- 
rechnung der K, durchführen ließen. Wir werden daher 
uns mit aus der Natur der Probleme entspringenden Näherungs- 
lösungen zufriedengeben müssen. Dazu sind aber vorher die 
Übergangswahrscheinlichkeiten W bzw. % zu bestimmen. 


Kapitel III 
§ 4. Die Übergangswahrscheinlichkeiten 


Im §2 hatten wir gesehen, daß in einem rein periodischen 
Kraftfeld die Eigenfunktionen der Elektronen einen Strom 
besitzen. Demnach würde für einen idealen Kristall eine 
unendliche Leitfähigkeit herauskommen. Bestehen aber Ab- 
weichungen von der vollkommenen Periodizität, so sind Über- 
gangsprozesse möglich, die den durch ein äußeres Feld er- 
zeugten Strom abzubremsen vermögen. Jede Abweichung von 
der strengen Periodizität ruft dementsprechend einen Widerstan 
hervor, und umgekehrt deutet jeder Widerstand auf eine Ab- 
weichung von der Periodizität hin.!) Als Ursachen für solche © 
Störungen sind folgende Möglichkeiten vorhanden. 


1) Dies gilt natürlich nur für gute Leiter, für die die in $2 be- 
sprochenen Eigenheiten der Eigenwertverteilung keine Rolle spielen. 
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I. Die Wärmebewegung der lonengitter, die ja nicht zu 
beseitigen ist. Sie gibt Anlaß zu einem stark temperatur- 
abhängigen Widerstand, eben den normalen Widerstand in 
reinen, vollkommenen Kristallen. 

II. Verzerrungen des Gitters, also z. B. Unregelmäßigkeit 
des mikrokristallinen Gefüges, elastische Deformationen und 
dergleichen. 

IIL. Legierungsbildung. Haben wir eine Mischung von 
zwei oder mehr Komponenten, so ist der Fall der festen 
Lösung dadurch charakterisiert, daß die einzelnen Gitter- 
punkte von verschiedenen Ionenarten besetzt sein werden, 
und zwar im idealen Fall in ganz unregelmäßiger statistischer 
Verteilung. Dies wird sich als Hauptursache des Zusatzwider- 
standes der Legierungen herausstellen. Im allgemeinen wird 
natürlich meistens eine Kombination mit dem Effekt II bestehen. 
II und III sind im Gegensatz zu der dynamischen Störung I 
rein statischer Natur. Infolgedessen werden die Zusatzwider- 
stände temperaturunabhängig werden. 

Um diese Effekte zu behandeln, müssen wir zunächst die 
Beschreibung des Kristallzustandes durch Hinzunahme der 
Bestimmungsstücke der Wärmebewegung vervollständigen. Da 
für nicht zu hohe Temperaturen die langsamen Schwingungen 
die Hauptrolle spielen, reicht es aus, hierfür das Debyesche 
Modell zu verwenden. Die Temperaturbewegung besteht da- 
nach in der Überlagerung der voneinander unabhängigen ela- 
stischen Eigenschwingungen des Kristalls, deren Anzahl infolge 
der atomistischen Struktur endlich, und zwar gleich 3G°? ist 
(Anzahl der Freiheitsgrade). 

Eine jede Eigenschwingung läßt sich demnach durch einen 


Verschiebungsvektor 
. (fr) 


2 ai 
(4,00) * ; 
beschreiben.") 
Hier gibt das Indextripel 


(4,01) f=(Ses Sy JS); Fy: fl =f 


1) In Ubereinstimmung mit den verwandten Randbedingungen 
(Zyklizität) der Elektronenwellen behandeln wir auch die elastischen 
Verschiebungen als laufende Wellen. 
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Zur Elektronentheorie der Metalle. I 


die Wellenzahl an. Der Index j markiert die Polarisation. 
Zu jedem f gibt es eine longitudinale und zwei transversale 
Wellen. n;; ist der Einheitsvektor in Richtung der Verschiebung _ 
(d.h. | zur Wellenebene (fr) = const im longitudinalen, in 
dieser Ebene im transversalen Fall). Die Amplituden a;; sind 
natürlich zu quanteln. Dabei werden aus ihnen die bekannten 
Matrixelemente des en also 


2 h 
(4,02) | aj = My, -<N+1 ” ” ” N>N+ 
0 sonst. 
Hierin ist M die Gesamtmasse des Kristalls, er 


Impuls einer Eigenschwingung sind : 

1 (v+3 
(4,05) E,= (N,+ 5) he,; 


c 


Die größte vorkommende Frequenz », ist verknüpft mit der ME 
charakteristischen Temperatur 6 durch die Be- 
ziehung 


=he( 


| 

oder, da die Gitterpunktanzahl n = @°, und das Volumen V = K “oe 


ist, 


G 7 3 


| 


= 


1) Wir nehmen sie der Einfachheit der Rechnung halber als kon- 
stant an. Bei den übrigen großen Vernachlässigungen hätte die an sich 
mögliche Berücksichtigung des feineren Effekts der Dispersion nicht 
viel Zweck. 
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Die Gesamtverschiebung u ist einfach die Uberlagerung der 
Verschiebungen (4,00), also 


ll 
M 

N 


(4,08) u 
fi 
Alle diese Beziehungen sind aus der Theorie der festen 
Körper wohlbekannt. Deshalb ist es wohl unnötig, sie hier 
eingehender zu erläutern. Zur vollständigen Beschreibung des 
Kristallzustands ist jedenfalls neben der Verteilungsfunktion 
für die Elektronen noch diejenige für die Wärmeschwingungen 
[also (4,04)] erforderlich. 
Auch die Beschreibung des Potentialfeldes im Kristall 
ist noch für die Berücksichtigung der Einflüsse II und III 
zu vervollständigen. Wir denken uns zunächst das dreifach 
periodische Kraftfeld des idealen Kristalls in der Gitter- 
potentialform 


(4,09) V= > Fe-an); (n=n,,n,,n,) 


dargestellt,. was bekanntlich stets möglich ist. Das Index- 
tripel n markiert die einzelnen Gitterpunkte, und die Ge- 
samtwirkung ist in die Summe der Wirkung der einzelnen 
Ionen zerlegt. D.h. es ist F(r) das Potential eines Ions an 
dem Gitterpunkt n = 0, wobei jedoch die Abschirmung durch 
die Verteilung der freien Elektronen als mit hineingezogen zu 
denken ist. 

Den Störungseffekten I, II, III wird nun in folgender 
Weise Rechnung getragen. Nach (4,03) ist zunächst jeder 
Gitterpunkt um u(n) verschoben, d.h. den Wert von u-an der 
Stelle r=an. Den Zerrungseffekt II bekommen wir dadurch, 
daß wir noch eine Verschiebung um einen Vektor 4, (Kom- 
ponenten dyn,» Sen) hinzufügen. Haben wir schließlich 
Legierungen nach III, so sind die Gitterpotentiale selbst nicht 
mehr an jedem Gitterpunkt dieselben. Wir haben also auch 
an sie einen Index n anzuhängen. F, hängt also davon ab, 
welche Ionengattung gerade im Gitterpunkt n sitzt. Wir 
werden annehmen, daß wir /- Atomsorten haben mit den 
relativen Anzahlen p,,p,,...p,- Es ist also z.B. die Wahr- 

scheinlichkeit bei ganz unregelmäßiger Verteilung, daß am 
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Punkt n En ein Atom der Art s sitzt gleich ?, en und 
natürlich 
(4,10) Sp, = 1. x 


Unter Berücksichtigung dieser Einflüsse ist also das 
Potential für die Elektronenbewegung nicht mehr durch (4,09) | 
gegeben, sondern durch En 


(4,11) Fit —an—u, — An: x 
n 


Im Sinne des § 2 fassen wir nun die Abweichung von (4,11) 
von der reinen Periodizität als Störpotential auf.!) Vermittels 
dieses Störpotentials sind die Elektronenzustände untereinander 
und mit den Wärmeschwingungen gekoppelt. Die hierdurch | 
induzierten Übergänge werden in bekannter Weise dadurch 
ausgerechnet, daB man zunächst die zugehörigen Matrix- © Er 
elemente der Störungsenergie Vry yy bestimmt. Die Über- Be 
gangswahrscheinlichkeiten?) für den Übergang f des Elek- 
tronenzustandes und N—> N’ des Schwingungszustandes sind © eher = 
dann 
a 4 sin’ — (E-ENt 
(4,12) WEEN N’) = |Virww |? 5; 
Hierbei sind E und E* die Energien des Gesamtsystems vor 
und nach dem Prozeß. Diese Wahrscheinlichkeiten haben wir — 
dann später in die Fundamentalgleichung (3,22) einzusetzen. 
Da wir 4, und u, als klein gegenüber der Gitterkonstantea 
annehmen können, werden wir (4,11) nach ihnen entwickeln und 
beim ersten Glied abbrechen: 


(413) V =D —an)— [(An + un) grad F (r—am)]). 
n 


1) Was hierbei als rein periodischer Anteil im Legierungsfall an- 
zusehen ist, wird sich von selbst herausstellen. 

2) Vgl. z.B. M. Born u.P. Jordan, Elementare Quantenmechanik. Ee 
Berlin 1930. § 65. Dort wird zunächst die Wahrscheinlichkeit ® für 
einen bestimmten Endzustand zu einer beliebigen Zeit ausgerechnet. Die _ 


Übergangswahrscheinlichkeit in der Zeit 4t ist also gr 4t, also — 


Ausdruck hinein. Sie ist aber erst nach der Summation iiber die be- 
nachbarten Endzustände wirklich auszuführen, genau wie in der Strah 
lungstheorie, mit der die folgenden Rechnungen überhaupt große Ahn- 
lichkeit zeigen. 
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(Der zweite Teil ist hierbei ein skalares Produkt) Die aus (4,13) 
entspringenden Matrixelemente zerfallen nun in zwei Klassen, 
nämlich in solche, bei denen sich der Schwingungszustand 
ändert, oder nicht. Wir behandeln zunächst die letzteren, fragen 
also nach den Übergängen, bei denen zwar ein Übergang f-> f 
stattfindet, während die Oszillatoren im selben Zustand verbleiben. 

Da die Diagonalelemente der Matrizen der Oszillatoren 
verschwinden, kommen für diese Übergänge nur die Anteile 
von (4,13) in Betracht, die von den Oszillatoramplituden a 
frei sind, und wir echalten nach der bekannten Regel 


(4,14) > fır. (t—an)— 4, grad F,(t — an)} 
wy dr. 
Diesen Ausdruck suchen wir so umzuformen, daß in jedem 
Summenglied die Funktionen Ff’, bzw. grad F, an denselben 
Stellen (d.h. n = 0) zu nehmen sind. Dies gelingt wie folgt. Die 
Eigenfunktionen haben nach (2,01) die Periodizitätseigenschaft 


fj 


2Qail(tnja 
(4,15) vd=e y(t + an). 
ist daher 


K 


K 


4 


= 


K 
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2rilt-Mna p 
=e K 


Da nun F ai 5 Gitterpotentinl eines Ions nur in einem kleinen 
Bereich (von der Größenordnung a? eines Elementarwürfels) 
merklich + 0 ist, können wir die Integrationsgrenzen ohne 
merklichen Fehler um an verschieben, da nur der Bereich, 
in dem F endlich ist, zum Wert des Integrals beiträgt. Das 
letzte Integral geht aaa über in 
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wo F's» das gewöhnliche Matrixelement für ein einzelnes Gitter- 
potential ist. Damit wird aus ( 
zeichnungsweise 

2ailt-P) (n—m)a 


De K 


nm 


et? 


(4,18) 


+4, grad F 


ates {F tr An grad F 


mer)" 

Dieser Ausdruck hängt mit von der zufälligen Verteilung 
der 4, und der Atomarten auf die Gitterpunkte ab, die nach 
unserer Annahme ganz unregelmäßig ist. Haben wir einen ge- 
nügend großen Kristall, so ändert sich diese Verteilung von 
Ort zu Ort. Es interessiert also nicht die obige Größe selbst 
für eine bestimmte Verteilung, sondern nur ihr Mittelwert über 
alle Verteilungen, da letzterer allein beobachtbar ist. Wir er- 
halten ihn wie folgt.}) 

Wir bezeichnen die Mittelbildung durch einen geschweiften 
Querstrich. Die Werte der schwankenden Größen seien für 
verschiedene Gitterpunkte statistisch unabhängig voneinander, 
d.h. es soll z. B. für den Gitterpunkt n + 1 nichts ausmachen, 
welchen Wert die entsprechende Größe am Gitterpunkt n be- 
sitzt. Dann können wir definieren: 
419) 4,20; (fallsn+m. 


In einzelne Komponenten zerlegt wäre 


= 0; = 0,6 = 


Fiir den Mittelwert von | fo erhalten wir nach der De- 


finition des Mittelwertes unter Beriicksichtigung von (4,10) 
421 Faw 
8 


was natirlich nicht mehr von n abhingt, und damit wegen der 
statistischen Unabhängigkeit der verschiedenen Gitterpunkte 


| —— Fury Far für n + m 
(4,22) | Paty Paty = 


Far fir n=m, 
8 


1) Vgl. die analoge Überlegung für die Röntgenoptik bei M.v. Laue, 
Ann. d. Phys. 56. S. 497. 1918. 
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und damit aus (4, 18) Ra 
(4,23) 22 (t-P) (n-m) a 


> [Fir + >> e Pry Fry. 


S >’ bedeutet dabei in üblicher Weise Summation unter Fort- 
m 


— 
n 


lassung der Diagonalglieder m =n. Es findet also eine addi- 
tive Zerlegung in die Anteile der Zerrungen und der Legie- 


rungsunregelmäßigkeit statt, d. h. 
(4,24) 


Die einfache >’ bedeutet nur Multiplikation mit der An- 


n 
zahl der Gitterpunkte, also mit G*, da ja alle Summanden nach 
der Mittelung gleich sind. Also wird 


(4,25) Sp p, grad F 


ar“ 

Das mittlere Verschiebungsquadrat 4,2 kann noch von der 
Atomsorte abhängen. Wir haben deshalb noch den Index s 
hinzugefügt. 

Bei dem Legierungseffekt ergänzen wir die >’ durch die 
Diagonalglieder und ziehen sie wieder ab. Damit wird 
2ri(t-P) (n—m)a 

| nm 
Das letzte Glied gibt den Einfluß des rein periodischen Anteils 
des Potentials wieder, der sich in erster Linie in den früher 
besprochenen Laueinterferenzen äußert. Nach den Ausführungen 
des § 2 ist er wegzulassen, als schon in der Annahme der Eigen- 
funktionen nullter Näherung enthalten. Es kommt also nur auf 
das Schwankungsglied an, das sich wie folgt umschreiben läßt: 


(426) 


(4,27) | Ver; e P, pP, 
st 
(4,28) = | f 


das Matrixelement der Differenz der Potentiale F, und F, 
(genommen an ein und demselben Gitterpunkt) ist. Man be- 
stätigt (4,27) unter Benutzung von (4,10) wie folgt: 
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In (4,27) kommt zunächst die Abhängigkeit von der Kon- 
zentration klar zum Ausdruck. Für ein Gemisch von nur zwei 
Atomsorten, deren Konzentrationen dann p, = p bzw. p,=1—p 


sind, erhält man z. B. Proportionalität mit Pil —p). 


Wir behandeln jetzt auf analoge Weise die Übergänge mit 
Änderung des Schwingungszustandes. -Für sie ist der Teil der 
Störungsenergie (4,13) wirksam, der die Amplituden der Oszil- 
latoren enthält, also (nach 4,08) 


= — K 
(4,29) V = > > a,, € (n,,grad F(r—an)). 


Da die Anteile der verschiedenen Oszillatoren hierin additiv 
sind, gelten ganz entsprechende Auswahlregeln wie für ein 
elektrisches Strahlungsfeld. Es finden nur Übergänge statt, 
bei denen ein einzelner Oszillator allein beteiligt ist und nicht 
mehrere zugleich. Dabei kann sich seine Quantenzahl nach (4,02) 
auch nur um + 1 ändern. Es gibt also nur die folgenden 
Matrixelemente 


2rilfma 

ago = > e & (nj; grad F„(r—an) 
wobei a,, die entsprechenden Werte aus (4,02) annimmt. Der 
obige Ausdruck läßt sich auf genau dieselbe Weise umformen 
und mitteln wie (4,14), und man erhält mit der Abkürzung 


(4,31) Ly, = f (ny; grad F’, (r)) We Wy dr; 


analog zu (4,26) 


| Ver |? =| 


(4,32) 


Dieser Ausdruck zerfällt wieder in zwei Teile. Der erste kommt 
nur durch die Legierungsunregelmäßigkeit zustande und ver- 
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schwindet für reine Metalle. Wir werden ihn im Anhang I 
untersuchen und zeigen, daß der durch ihn erzeugte Wider- 
stand stets klein ist gegenüber dem durch die Matrixelemente 
(4,27) hervorgerufenen, d.h. dem gewöhnlichen Zusatzwiderstand. 


Der wesentliche Anteil ist also der zweite. BEE ER 


Nun ist in der Summe ER 
er S 


22 it-V+fna 2m (ke — ky + fx) 


n Nz 
Jedes Glied eine Potenz der @-ten Einheitswurzel. Die Summen 
verschwinden also, außer wenn die Interferenzbedingung 


(4,33) 
oder in Komponenten 
(4,34) k,—k/+f,= 1,6 usw. i, = 0,+1,+ 2,...) 


mit ganzzahligen Werten für die Vektorkomponenten |,, Ist, 


erfüllt ist. Für gewöhnliche Verhältnisse kommen nur die 
Übergänge mit 1=0 in Betracht.) Für sie bedeutet im 


1) Dies läßt sich folgendermaßen einsehen. Wie sich später zeigen 
wird, tritt bei Summierung über alle Endzustände zu der Interferenz- 
bedingung (4,32) noch der Energiesatz hinzu. Von einem gegebenen f 
sind daher nur Übergänge in solche Y möglich, die innerhalb der Kugel- 
schale im f-Raum (wk? ist die Energie eines Elektronenzustandes) 

+ hy,,/o 
liegen, wobei h »,,<@k* ist, da nur die Werte von k in der Nähe der 
Abfallstelle der Fermiverteilung in Betracht kommen (z. B. für einwertige 


Metalle ky = = (=) ”, Für die Übergänge mit 1 = 0 sind auch alle 


Endzustände in diesem Bereich möglich. Suchen wir aber ein Y‘, bei 
dem z.B. !,=1, also k, — k,’ = @, so sehen wir, daß nur solche End- 
zustände innerhalb der obigen Schale liegen, bei denen sich die Rich- 
tung von f, d.h. der Bewegung, ungefähr umkehrt (deshalb nennt sie 
Peierls ,,Umklapprozesse“). Sie erfüllen aber nur einen beschränkten 
Bereich der Schale, d. h. die Anzahl der entsprechenden Übergänge ist 
wesentlich kleiner als die derjenigen mit | = 0, so daß sie vernachlässigt 
werden können. Dies gilt erst recht für den Fall, daß mehr als eine Kom- 
ponente von 1+ 0, oder daß eine solche einen größeren Wert als 1 hat. 
Peierls meint jedoch, daß trotzdem für tiefe Temperaturen die Umklapp- 
prozesse wesentlich werden können, da unter gewissen Umständen 
(ungenügender Ausgleich der Gitterschwingungen durch die eigentliche 
Kristallwärmeleitung gegenüber der Beeinflussung durch die Elektronen- 
übergänge) die normalen Übergänge nicht zur Abbremsung eines Stromes 
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Spezialfall freier Elektronen (4,32) die Erhaltung des Im- 


pulses, da der Elektronenimpuls nach (2,11) p= und 
derjenige der elastischen Wellen ® = er = +f ist (nach 4,03). 


Beriicksichtigt man noch den Energiesatz, der später (§ 5) 
hinzukommen wird, so kann man leicht zeigen, daß die 
möglichen Prozesse beschrieben werden können als eine 
Braggsche Reflexion der De Brogliewellen der Elektronen an 
den elastischen Schallwellen. Die Energieübertragung kommt 
dadurch zustande, das letztere ja auch fortlaufend und nicht 
stehend sind. Sie entspricht ganz dem Dopplereffekt bei 
Reflexion an einem bewegten Spiegel. 

Das für die Übergänge wesentliche Quadrat der Matrix- 
elemente wird nun nach (4,31—4,33) (mit != 0) 


(435) | wp +1 |? = 6*|a,,]? grad F) Wy dr 


wo für F der Wert nach (4,21) einzusetzen wäre. Wir lassen 
der Einfachheit halber das Mittelwertzeichen im folgenden fort. 

Zur Diskussion von (4,35) sind noch die auch in (4,25) 
auftretenden Matrixelemente von grad F zu untersuchen. 
Zunächst erhält man durch partielle Integration wegen der 
Periodizität der wr 


(4,36) grad F) We Dy d r=— fF (Ne; grad Wt Wr) dt 2 
Nun ist nach (2,01) 


22i(t-V 
oni 


(4,37) grad yy py = a Wye + e & grad ur ür. 


Wir erhalten also zwei Anteile. Der erste enthält die ge- 
wöhnlichen Matrixelemente von F, d. h. des Potentials eines 4 
Gitterpunktes. Für die Abschätzung des zweiten kommt 
wieder der Umstand zu Hilfe, daß F nur in einer kleinen _ 
Umgebung des Nullpunktes +0 ist. In dieser ist die 
Exponentialfunktion merklich gleich 1.1) Wegen der Periodi- 
zität der u, mit a ist ferner 


G 
1) Es ist K=-aG; Die obige Vermach- 
lässigung bedeutet, daß im Bereiche eines einzelnen Ions die Amplitude 
der elastischen Verschiebung nicht merklich variiert, d. h. die Wellen- 


länge groß ist gegenüber dem Ionenradius. Wenn die Ionen als Ganzes 
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DI — an) grad utp dr 


grad u dydr. 


Für diese Größe hat Bloch [a. a. O., Formel (64a), es ist 
dort versehentlich ein Faktor 2 weggelassen, und sein C ent- 
spricht bei uns G*C] den Näherungsausdruck 


438) [Vgrad may dr = 


8a?m 
abgeleitet, wo 


(4,39) 

Die Integration ist über einen Kubus a? zu innen, und 
es ist angenommen, daß die u, und ur nicht merklich von- 
einander verschieden sind, so daß in (4,39) der Index fort- 
gelassen werden kann. Dies ist berechtigt, da die Beträge 
k und k’ sehr nahe gleich sind. 

Als Gesamtresultat erhalten wir also 
‚n2 

f grad Fr Wy dr - Fw +) 


4n*m 


(4,40) 221% 
_ x — Hey, 


wo Hy nur eine Abkürzung für die Klammer ist. Wesentlich 
ist vor allem die Proportionalität des ganzen Ausdrucks mit 
t—f. Da für freie Elektronen u, konstant ist, verschwindet 
für sie der zweite Teil (C) von (4,40). In der Blochschen 
Rechnung kommt gerade nur dieser letztere vor. Da seine 
übrigen Vernachlässigungen aber auch auf einen Übergang zu 
freien Elektronen herauslaufen, erscheint dies als nicht ganz 
konsequent. Wir werden zunächst den vollen Ausdruck mit- 
nehmen. 

Mit dem Resultat (4,40) läßt sich nun das skalare Produkt 
in (4,35) auswerten. n;; war der Einheitsvektor in der Ver- 
schiebungsrichtung der betreffenden elastischen Welle Für 


ohne Deformation durch die Schwingungen mitgeführt würden, be- 
stände sie sogar streng zu Recht, was in der Formel nicht klar zum 
Ausdruck kommt, da in ihr die elastischen Schwingungen als die eines 
Kontinuums behandelt werden. 
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gegebene Wellenzahl f ist der Einheitsvektor der Wellen- 
normale nach (4,00) gleich f/f, d.h. nach (4,33) (mit 1 = 0) 
auch gleich (—f)/f, d.h. es ist f||f—f. Für transversale 
Wellen, d. h. Verschiebung {| zur Normalen verschwindet also 
das skalare Produkt n,,(t— F). Sie geben in dieser Näherung 
daher keinen Beitrag zum elektrischen Widerstand. Es 
kommen also nur die longitudinalen Schallschwingungen in 
Betracht, und wir können daher den Polarisationsindex 7 weg- 
Für letztere ist n;||E— f, also nach (4,03) 


ck- 


Wir erhalten als Endresultat nach (4,35), (4,40) 
sichtigung von (4,02) 


unter Berü 


1 fir NV =N, +1 
|G? Heyy |? N, fiir N, _ N, —1 
0 const. 


hv; 
2Me 


(4,41) | Vy Ne’ m 


a Wir fassen noch einmal unsere Endresultate iiber die 
verschiedenen Ubergangswahrscheinlichkeiten zusammen. Ein 
Elektronensprung von dem Zustand f in den Zustand f kann 
durch die Kopplungswirkung eines ganz bestimmten, durch 
die Interferenzbedingung (4,33) (mit 1 = 0) festgelegten Oszillators 
einer longitudinalen Schallschwingung hervorgerufen werden, 
und zwar unter Emission oder Absorption eines einzigen 
Quants. Die zugehörigen Matrixelemente sind [in leichter 
Verallgemeinerung von (4,41) für den Legierungsfall] 


| | 


N,+1 far N=N +1 
Gs H 2 f f f 
| 2? für N/= N,—1. 


(4,42) | hv, 


Durch die festen Unregelmäßigkeiten können ebenfalls Über- 
gänge induziert werden, die jedoch nicht von Oszillatorspriingen 
begleitet sind. Man erhält für die Zerrungen nach (4,25) und (4,40) 
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und für die Legierungen nach (4,27) 
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Diese drei Effekte sind in unserer Näherung [Entwicklung 
von (4,11) nach (4,13)] voneinander unabhängig. Die ent. 
sprechenden Übergangswahrscheinlichkeiten sind nach (4,12 
auszurechnen. 


Es seien zum Schluß noch die Bedeutungen der in diesen Aus- 
drücken auftretenden Symbole zusammengestellt. Es sind 


t bzw. Y = die Quantenzahlen für den Elektronenzustand, 
f = die Wellenzahlen der elastischen Schwingungen, 


die Schwingungszahlen, 


die Schallgeschwindigkeit, 

die Anzahl der Gitterpunkte im Kristall, 
= die Gitterkonstante, 
= die Kantenlänge des Kristalls, 
= die Masse des Kristalls, 


die Anzahl der Quanten des Oszillators le 
Frequenz », 


= der Atombruchteil der Atomsorte s, 
= das mittlere Verschiebungsquadrat der Ate 
sorte 8 bei Zerrungen, 


Fury = S F,y, Py dt = das Matrixelement fiir ein 
Ch? 


Hay = + 


u = der dreifach periodische Faktor der Eigen- | 
funktion y,. (Schluß folgt.) 


(Eingegangen 28. Februar 1931) 
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